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Resumen
FeSe es uno de los miembros ma´s importantes de la familia de superconductores
basados en hierro debido a la simpleza de su estructura cristalina y a las propiedades
electro´nicas que presenta. El objetivo de esta tesis fue entender, a partir de mediciones
de transporte y de la estructura cristalina, distintas caracter´ısticas electro´nicas propias
de FeSe, FeSe1-xTex y FeSe1-xSx. Se estudiaron dos tipos de cristales, unos que solo
presentan la fase tetragonal superconductora, β, y otros, que adema´s presentan una
fase espuria, deficiente en hierro, regularmente encontrada en esta clase de materiales.
Cada uno de estos dos tipos de materiales tiene sus propias caracter´ısticas en el estado
normal y en el superconductor.
En el caso de cristales con mezcla de fases, se observan caracter´ısticas propias de
defectos correlacionados. Estos actu´an como centros de anclaje para los vo´rtices en el
estado superconductor y se reflejan en mı´nimos en la resistividad para un a´ngulo entre
la normal del cristal y el campo magne´tico de ±34 ◦. De la caracterizacio´n estructural
y magne´tica, se obtiene que la fase espuria tiene un orden de vacancias de hierro que
forman un plano denso para este mismo a´ngulo. Por otro lado, la unio´n entre esta fase y
la superconductora puede estar actuando como defecto correlacionado. Al reemplazar
selenio por teluro, desaparece el orden de vacancias en la fase deficiente en hierro. Por
lo tanto, ya no hay un plano denso de vacancias por el cual se unan ambas fases. Esto
se refleja en que ya no se observan mı´nimos extras en la resistividad y presentan un
comportamiento similar al que se espera por la presencia solo de defectos puntuales.
Al comparar cristales con mezcla de fases con β-FeSe se observa una caracter´ıstica
muy distintiva en la temperatura cr´ıtica. Los cristales con menor contenido de hierro y
que presentan coexistencia de fases tienen una temperatura cr´ıtica mayor (Tc=12.2(2) K)
que los de β-FeSe (Tc=9.5(1) K) en mediciones de resistividad. Para estudiar esta di-
ferencia, se utilizaron mediciones de difraccio´n de neutrones en policristales con carac-
ter´ısticas similares a los monocristales. De la comparacio´n entre las mediciones para
ambos tipos de policristales se observaron tensiones debidas al intercrecimiento en las
muestras con mezcla de fases. Esto puede ser la causa microsco´pica del aumento de Tc.
Por otro lado, los cristales con solo la fase β-FeSe presentan caracter´ısticas propias
de un material con mu´ltiples bandas. A temperaturas cercanas a la ambiente se hace
muy relevante la contribucio´n a la resistividad de los portadores te´rmicamente activados
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debido a que β-FeSe es un semimetal. Esto se refleja en que la resistividad presenta
un ma´ximo en T ∗=228(1) K para la corriente en el eje c y mientras que para el caso
del plano ab se encuentra a una temperatura mayor a 300 K. Este material presenta
una transicio´n estructural de tetragonal a ortorro´mbica a una temperatura Ts=90(1) K.
Por debajo de esta temperatura aparece magnetorresistencia transversal anisotro´pica.
Nuevamente, esta´ relacionada con las mu´ltiples bandas presentes en el material y a la
reestructuracio´n que sufren en Ts. Por otro lado, la magnetorresistencia longitudinal es
negativa para la corriente y el campo magne´tico en la direccio´n del eje c. En este caso
se la puede asociar con las fluctuaciones magne´ticas anisotro´picas que comienzan, al
igual que la magnetorresistencia negativa, a temperaturas menores que Ts. En el estado
superconductor tambie´n se observa un comportamiento relacionado con las mu´ltiples
bandas en la dependencia del campo cr´ıtico superconductor, Hc2, con la temperatura.
Adema´s, se obtienen indicios de la reconfiguracio´n de maclas, que se forman por debajo
de la transicio´n estructural, con la presio´n y su influencia en la corriente cr´ıtica.
Finalmente, se estudiaron sustituciones en el lugar del selenio por teluro o azufre
en cristales con solo la fase tetragonal. En ambos casos, se observa una disminucio´n de
la temperatura de la transicio´n estructural. De la extrapolacio´n de Ts en funcio´n del
contenido de teluro, se obtiene que para x'0.22 en FeSe1-xTex, la transicio´n estructural
y la superconductora tendr´ıan temperaturas cr´ıticas similares. Sin embargo, en la
regio´n 0.1<x<0.35 se obtienen cristales con dos fases tetragonales, una rica y otra
pobre en teluro, por lo que no se puede llegar a la condicio´n anterior. Por otro lado,
se obtiene que T ∗ disminuye fuertemente con el contenido de teluro tanto en muestras
con como sin mezcla de fases.
Palabras clave: SUPERCONDUCTORES BASADOS EN HIERRO, FeSe, PROPIEDADES
DE TRANSPORTE, CARACTERIZACIO´N ESTRUCTURAL
Abstract
FeSe is one of the most important members among the iron based superconductors.
This is due to the simplicity of its crystalline structure and the richness of its electronic
properties. The aim of this thesis is to understand different electronic properties of
FeSe, FeSe1-xTex and FeSe1-xSx, using transport and crystal structure measurements.
We studied two different kinds of crystals, one of the pure β tetragonal superconduct-
ing phase and another which includes a spurious phase, deficient in iron and commonly
found in these materials. Each of these types of crystals has its own interesting prop-
erties in the normal and in the superconducting states.
The crystals with mixture of phases present a behavior that is characteristic of the
presence of correlated defects. These defects act as pinning centers for the vortex lattice
in the superconducting state and, as a result, an extra minimum in the resistivity is
observed for an angle of ±34 ◦ between the magnetic field and the normal to the crystal
plane. The spurious phase presents order of the iron vacancies that form a dense plane
at this same angle. This suggests that the interface between the spurious and the
tetragonal phases act as a correlated defect. When replacing selenium by tellurium,
the vacancy order disappears from the iron deficient phase. Therefore, there is no
longer a dense plane of vacancies where the two phases can be joined, and accordingly,
no extra minimum in the resistivity is observed.
A very distinctive characteristic is observed on the critical temperature, Tc, when
comparing the crystals with mixture of phases with β-FeSe. In resistivity measure-
ments, the crystals with less iron content and phase coexistence show a higher critical
temperature (Tc=12.2(2) K) than the crystals of β-FeSe (Tc=9.5(1) K). To study this
difference, we use neutron diffraction measurements in polycrystals with similar char-
acteristics to the crystals. From the comparison between the measurements of both
types of polycrystals, we observed that there is stress due to the intergrowth in the
samples with mixture of phases. We identify this as a possible microscopic cause for
the enhancement of Tc.
Crystals with only tetragonal β-FeSe present several signatures proper of a multi-
band material. We find that the contribution of the thermally activated carriers is very
important near room temperature given that β-FeSe is a semimetal. This is reflected
in a maximum in the resistivity at T ∗=228(1) K for the current in the c axis and at a
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temperature higher than 300 K for the current in the ab plane. The material presents
a structural transition from a tetragonal to an orthorhombic phase, at a temperature
Ts=90(1) K. For T<Ts, there is anisotropic transversal magnetoresistance. This is re-
lated with the multiband behavior of the material and with the reconstruction of the
band structure at Ts. On the other hand, there is negative longitudinal magnetoresis-
tance for the case of the current and the magnetic field parallel to the c axis. This
could be related with the anisotropic spin fluctuation beginning below Ts. In the su-
perconducting state, we also inferred a multiband behavior from the dependence of
the critical field Hc2 with temperature. Additionally, we obtain indications of a twin
boundary reconfiguration with pressure and of its influence on the critical current.
Finally, we study the substitution in the selenium place for tellurium or sulphur
on crystals with only the tetragonal phase. In both cases, we observe a decrease on
the structural transition temperature. From the extrapolation of Ts as a function of
the tellurium content, we obtain that for x'0.22 in FeSe1-xTex, the structural and the
superconducting transition should have similar critical temperatures. However, in the
range 0.1<x<0.35 we obtain crystals with two tetragonal phases, one rich and the
other poor in tellurium, so it is not possible to reach the above condition. On the other
hand, in both samples with or without mixture of phases, we obtain a fast decrease of
T ∗ with the tellurium content.
Keywords: IRON BASED SUPERCONDUCTORS, FeSe, TRANSPORT PROPER-
TIES, STRUCTURAL CHARACTERIZATION
Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
“The iron age of high-temperature superconductivity”
— Iron based superconductors community
1.1 Superconductores basados en hierro
1.1.1 Caracter´ısticas generales
El primer superconductor basado en hierro fue LaFePO descubierto en 2006 por el
grupo de Hosono[1] con una temperatura cr´ıtica, Tc, del orden de 4 K. Este material no
llamo´ la atencio´n de la comunidad cient´ıfica debido a su baja temperatura cr´ıtica. Sin
embargo, en 2008 presentaron un nuevo compuesto basado en hierro, LaFeAsO1-xFx,
que presentaba superconductividad con Tc∼26 K[2]. Este compuesto causo´ un gran
entusiasmo, ya que estaba dando origen a una nueva familia de superconductores de alta
temperatura cr´ıtica luego de los cupratos. A partir de ese momento, se descubrieron
numerosos materiales basados en hierro que presentan superconductividad y tienen la
misma estructura que LaFeAsO1-xFx.
En una primera instancia, se observo´ que el compuesto padre en los superconduc-
tores basados en hierro es antiferromagne´tico al igual que en los cupratos supercon-
ductores. Por lo tanto, se especulo´ con que el mecanismo que da origen a la super-
conductividad pod´ıa ser el mismo en ambos casos[3]. Sin embargo, con el avance de
la investigacio´n se observaron importantes diferencias entre el tipo de antiferromag-
netismo de ambas familias de compuestos. Por un lado, el compuesto padre de los
cupratos es un aislante de Mott, es decir, la teor´ıa de bandas dice que deber´ıa con-
ducir, pero debido a la repulsio´n coulombiana, el material es aislante. Mientras que
el compuesto padre en los superconductores basados en hierro es un semimetal que
presenta una onda de densidad de esp´ın. Por otro lado, los superconductores basados
en hierro pueden resultar atractivos para aplicaciones ya que son menos anisotro´picos
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que los cupratos superconductores y poseen un campo cr´ıtico mayor. Adema´s la co-
existencia entre superconductividad y magnetismo que presentan algunos materiales
puede resultar atractiva para la espintro´nica[4].
Todos los compuestos superconductores basados en hierro tienen una estructura
cristalina tetragonal y esta´n caracterizados por poseer planos de FeAs o FeSe. A
estos materiales se los puede clasificar en familias segu´n los elementos que separen
a estos planos. En la figura 1.1 se muestran las principales familias llamadas 1111,
122, 111 y 11. Las estructuras que separan los planos de FeAs o FeSe son tierra
rara-ox´ıgeno, metal alcalino divalente, metal alcalino monovalente y sin separacio´n
para las familias 1111, 122, 111 y 11, respectivamente. En el caso de 1111 y 122, solo
presentan superconductividad al dopar el material en cualquiera de sus elementos[5]. La
ma´xima temperatura cr´ıtica superconductora para la familia 1111 es Tc=56.3 K para el
compuesto Gd0.8Th0.2FeAsO[4]. Por otro lado, la familia 122 es la ma´s estudiada dado
el gran taman˜o de sus cristales y tiene una Tc ma´xima de 38 K para Ba1−xKxFe2As2[4].
Por el contrario, la familia 111 presenta superconductividad sin necesidad de dopar el
material con Tc∼18 K para LiFeAs. Dopajes en el lugar del hierro por cobalto o n´ıquel
aumentan levemente el valor de la temperatura cr´ıtica superconductora[6]. Finalmente,
la familia de estudio de esta tesis, FeSe, tambie´n presenta superconductividad sin
necesidad de dopar el material con Tc∼8.5 K. Al dopar en el lugar del selenio con
teluro o azufre aumenta la temperatura cr´ıtica.
Figura 1.1: Estructura cristalina de a) LaFeAsO (1111), b) BaFe2As2 (122), c) LiFeAs (111)
y d) FeSe (11)[5].
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Hay otros compuestos que tambie´n pertenecen a los superconductores basados en
hierro que intercalan elementos o estructuras entre los planos de FeSe para incrementar
el para´metro de red y sobre todo la temperatura cr´ıtica superconductora. Entre estos
compuestos esta´ AxFe2-ySe2, donde A es algu´n metal alcalino (K, Rb, Cs, Tl)[7]. Tienen
una Tc∼30 K y presentan mezcla de fases, superconductora y aislante. Tambie´n se
encuentra (NH3)yCs0.4FeSe con Tc∼32 K, el cual presenta dos domos1 superconductores
en funcio´n de la presio´n. El domo superconductor de mayor presio´n presenta una
temperatura cr´ıtica ma´xima de 49 K para 21 GPa, que es uno de los valores ma´s grandes
reportados en muestras de bulto basadas en FeSe[8].
La estructura de bandas de todos los materiales pertenecientes a los supercon-
ductores basados en hierro se esta´ estudiando intensamente utilizando mediciones de
ARPES (Angle Resolved Photo Emision Spectroscopy) y ca´lculos teo´ricos[9, 10]. Debido
al campo cristalino tetragonal uno espera que los orbitales 3d del hierro se desdoblen
en dos conjuntos. Uno, lo forman los dos orbitales de menor energ´ıa y se los llama eg
y el otro conjunto, lo componen los tres orbitales de mayor energ´ıa llamados t2g. Sin
embargo, en los superconductores basados en hierro, el campo cristalino es muy chico
por lo que esta separacio´n en energ´ıa es pra´cticamente nula. Por lo cual, todos los
orbitales 3d del hierro participan de las bandas de conduccio´n cerca del nivel de Fermi.
Por otro lado, los orbitales 4p del arse´nico/selenio no se encuentran cerca del nivel de
Fermi. Por lo tanto, el principal mecanismo de conduccio´n es el salto entre a´tomos
de hierro, sin pasar por los a´tomos de arse´nico o selenio. Esta es una gran diferencia
con los cupratos superconductores en los cuales los a´tomos de ox´ıgeno juegan un rol
fundamental en la conduccio´n[11].
De la estructura de bandas se puede ver que todos los superconductores basados
en hierro son semimetales. En la figura 1.2 se muestra la diferencia esquema´tica de la
estructura de bandas para un metal, un semimetal, un semiconductor y un aislante.
E
n
er
g´
ıa Metal Semimetal Semiconductor Aislante
Figura 1.2: Esquema de la estructura de bandas para un metal, un semimetal, un semicon-
ductor y un aislante.
1En un diagrama de fases, a la regio´n por debajo de la curva de Tc en funcio´n, por ejemplo de la
presio´n, se la denomina domo superconductor.
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Los semimetales poseen por lo menos una banda tipo electro´n y otra tipo hueco, que
pueden estar desplazadas en k y tienen muy poco solapamiento en energ´ıa. Se los llama
compensados si presentan el mismo nu´mero de huecos que de electrones. Tienen una
baja densidad de portadores, en el caso de FeSe n∼3x1020cm−3[12], comparado con
1022-1023cm−3 de los metales[13]. Sin embargo, presentan un mayor nu´mero de porta-
dores que un semiconductor, n<1017cm−3 y a diferencia de e´stos u´ltimos, la resistencia
es finita a temperaturas tendiendo a cero.
1.1.2 Diagrama de fases
La figura 1.3 muestra el diagrama de fases esquema´tico para los superconductores basa-
dos en hierro. El compuesto padre presenta una transicio´n estructural de tetragonal a
ortorro´mbica. A una temperatura menor, hay una transicio´n magne´tica dando origen
a una onda de densidad de esp´ın (SDW). Al dopar al material con electrones o hue-
cos, ambas transiciones disminuyen de temperatura. Para algu´n dopaje cr´ıtico aparece
superconductividad que, dependiendo del material, coexiste o no con el magnetismo.
Por otro lado, la transicio´n estructural y la magne´tica mueren en el ma´ximo del domo
superconductor[4].
Como se menciono´ anteriormente el magnetismo de los compuestos padre es dife-
rente del que presentan los superconductores basados en cobre. Mientras que estos
u´ltimos son aislantes de Mott antiferromagne´ticos , los superconductores basados en
hierro son semimetales que presentan una SDW por debajo de la temperatura de or-
ElectronesHuecos
SDW
SC SC
Transición estructural
T
N
T
Orden 
Nemático
Coexistencia
Figura 1.3: Diagrama de fases esquema´tico de los superconductores basados en hierro en
funcio´n del dopaje con electrones o huecos[4].
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den. Las familias 1111, 122 y 1112 presentan un antiferromagnetismo colineal con el
momento alineado con el eje a de la fase ortorro´mbica[14]. Estas diferencias entre los
compuestos padres de los superconductores basados en hierro o cobre pueden indicar
que la superconductividad esta´ ma´s relacionada con la cercan´ıa a una fase magne´tica
y no, en especial, con las caracter´ısticas espec´ıficas de esta fase[15].
Por debajo de la transicio´n estructural, los superconductores basados en hierro pre-
sentan orden nema´tico. En una transicio´n nema´tica se reduce la simetr´ıa rotacional
sin romperse la simetr´ıa traslacional ni temporal. Por ejemplo, a una transicio´n es-
tructural de tetragonal a ortorro´mbica se la considera nema´tica cuando los cambios en
la estructura electro´nica son ma´s importantes que los estructurales. El origen de la
transicio´n nema´tica puede estar inducido por fonones o electrones. En estos u´ltimos
hay que distinguir si se trata de fluctuaciones magne´ticas o de carga/orbitales. Este
origen es un punto de intensa discusio´n en los superconductores basados en hierro. La
dificultad radica en que si bien el orden nema´tico esta´ inducido por fonones o fluctua-
ciones magne´ticas o de carga/orbitales, a continuacio´n se ordenan los restantes, siendo
muy complicado distinguir cua´l fue el originante. Es decir, por lo general, una transi-
cio´n nema´tica esta´ acompan˜ada por una transicio´n estructural y magne´tica. Se espera
que si la transicio´n tiene un origen electro´nico, las fluctuaciones que dan origen a esta
transicio´n sean las mismas que las de la fase magne´tica y superconductora. Por otro
lado, tanto en los cupratos como en los superconductores de fermiones pesados se cree
que puede haber una fase nema´tica. Este ser´ıa un punto en comu´n a todos los super-
conductores de alta temperatura y podr´ıa dar una pista para una explicacio´n unificada.
Adema´s, la superconductividad tiene que ser compatible con las fluctuaciones presentes
en el material. Mientras que las fluctuaciones orbitales favorecen una simetr´ıa s++ de la
funcio´n de onda superconductora, las fluctuaciones magne´ticas favorecen una simetr´ıa
s+− o d[16].
Los detalles del diagrama de fases dependen fuertemente del material. Por ejemplo,
en BaFe2-xNixAs2, al incrementar el contenido de n´ıquel (dopaje con electrones) dismi-
nuye la temperatura de la transicio´n estructural y magne´tica como se espera en esta
clase de materiales. Sin embargo, estas transiciones desaparecen abruptamente como
funcio´n del dopaje, cerca del ma´ximo del domo superconductor[14]. Lo mismo sucede
para LaFeAsO1-xFx, salvo que no presenta superconductividad cuando esta´n presentes
las transiciones estructural y magne´tica[17]. Si bien hay materiales donde aseguran que
la superconductividad y el magnetismo coexisten, hay otros como KxFe2-ySe2 donde se
ve que ambas fases esta´n segregadas[7]. Por otro lado, en la parte del diagrama de fases
dopado con huecos, por ejemplo para Ba1-xKxFe2As2 y Ba1-xNaxFe2As2, la transicio´n
estructural y magne´tica ocurren para la misma temperatura[14]. Adema´s, hay mate-
2NaFeAs presenta antiferromagnetismo. Sin embargo, LiFeAs no entra en esta descripcio´n ya que
es superconductor sin dopaje.
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riales que presentan dos tipos de domos superconductores en funcio´n del dopaje o la
presio´n. Entre estos materiales se encuentran LnFeAsO1-xHx con Ln=La, Ce, Sm y Gd
como funcio´n de x[18], FeSe y AyFe2-xSe2 con A=K, Tl, Rb como funcio´n de la presio´n.
Este comportamiento tambie´n se ha observado en numerosos superconductores no con-
vencionales como los cupratos, los fermiones pesados y los orga´nicos. Ambos domos
tienen caracter´ısticas propias diferentes tanto en el estado superconductor como en el
normal[19].
1.2 FeSe
En los u´ltimos an˜os, la investigacio´n en FeSe ha tomado un gran impulso ya que se han
podido obtener monocristales de un taman˜o aceptable para las distintas investigaciones
y de buena calidad con solo la fase tetragonal superconductora (fase β). Adema´s de la
mejora en la calidad de los cristales, este material es de gran importancia para encarar
la investigacio´n de todos los superconductores basados en hierro. Esto se debe, por un
lado, a que es el material ma´s simple estructuralmente de todas las familias ya que no
tiene capas intercaladas entre los planos de FeSe. Por otro lado, la transicio´n nema´tica
no viene acompan˜ada de orden magne´tico de largo alcance[20]. Esto lo hace el escenario
ideal para tratar de entender el orden nema´tico y el origen de la superconductividad
en esta clase de materiales.
A pesar de la simpleza de su estructura cristalina, FeSe tiene un comportamiento
bastante rico y complejo. Una caracter´ıstica importante es que la energ´ıa de Fermi3,
el gap superconductor y la energ´ıa Zeeman4 tienen valores muy similares[21]. En este
re´gimen aparece nueva f´ısica5. Una consecuencia es la apertura de un pseudo-gap y
la presencia de fluctuaciones superconductoras por debajo de 20 K[22], es decir, a una
temperatura del orden de 2Tc. Adema´s, tambie´n se ha identificado una nueva fase
superconductora a bajas temperaturas y altos campos cuyas caracter´ısticas esta´n bajo
estudio[21, 23].
1.2.1 Formas de aumentar la temperatura cr´ıtica
La temperatura cr´ıtica de FeSe es relativamente baja, Tc∼8.5 K, comparada con el resto
de los superconductores basados en hierro. Sin embargo, se incrementa notablemente al
realizar sustituciones en el lugar del selenio, aplicar presio´n hidrosta´tica o realizar una
3Definida como la distancia entre el potencial qu´ımico y el fondo (tope) de la banda para electrones
(huecos).
4Evaluada en un campo magne´tico cercano al campo cr´ıtico superconductor de una temperatura
T<<Tc.
5Se considera que esta´ en el l´ımite entre ser un sistema poco acoplado descrito por la teor´ıa Bardeen-
Cooper-Schrieffer (BCS) y un sistema fuertemente acoplado descrito por la teor´ıa del condensado de
Bose-Einstein (BEC)[21].
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monocapa del material sobre un sustrato de SrTiO3. De esta manera se convierte en el
superconductor basado en hierro con la mayor temperatura cr´ıtica superconductora[24].
Sustituciones en FeSe
La sustitucio´n ma´s estudiada para tratar de aumentar la Tc es reemplazar selenio por
teluro. Esta sustitucio´n es isoelectro´nica y, como el teluro tiene mayor taman˜o que el
selenio, se ejerce una presio´n qu´ımica negativa en la red. Un esquema del diagrama
de fases de FeSe1-xTex se muestra en la figura 1.4. El domo superconductor se observa
para un amplio rango de dopaje, entre x=0 y x∼0.8, con un ma´ximo de Tc∼15 K para
x∼0.5[25]. Por otro lado, FeSe presenta una transicio´n estructural de tetragonal a
ortorro´mbica con orden nema´tico en T∼90 K. Esta transicio´n desaparece ra´pidamente
al agregar teluro, aunque no hay muchos estudios al respecto[26]. Adema´s, hay una
zona del diagrama de fases (0.1>x>0.3) donde se obtienen cristales con mezcla de fases
tetragonales con distintos contenidos de teluro[27]. A esta regio´n se la llama zona de
miscibilidad[26] y se marca con un sombreado gris en la figura 1.4. No obstante, se han
podido obtener pel´ıculas delgadas en esta zona. Por un lado, se observa un ra´pido au-
mento de Tc en la zona de miscibilidad, encontrando el ma´ximo valor para un contenido
de teluro de ∼0.2, en contradiccio´n con las muestras de bulto. Sin embargo, no han
podido identificar la transicio´n estructural para ninguna concentracio´n de teluro[28].
Finalmente, en el otro extremo del diagrama de fases se encuentra FeTe que tiene una
transicio´n magne´tica y estructural de tetragonal a monocl´ınica cerca de los 70 K[26].
Otra manera de incrementar la temperatura cr´ıtica es con la sustitucio´n de sele-
nio por azufre, FeSe1-xSx. Al tener un taman˜o menor que el selenio, se espera una
presio´n qu´ımica positiva. En este caso, la temperatura de la transicio´n estructural
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Figura 1.4: Esquema del diagrama de
fases de FeSe1-xTex[25, 26]. En la zona
sombreada en gris no hay reportes de
cristales.
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Figura 1.5: Esquema del diagrama de
fases de FeSe1-xSx[29].
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disminuye, mientras que la de la transicio´n superconductora aumenta al incrementar
x, ver figura 1.5. En monocristales no se han estudiado concentraciones de azufre
mayores a x∼0.15[29–31], mientras que en policristales se muestran resultados hasta
x=0.5. En estos u´ltimos se observa un ma´ximo de Tc∼16 K para x∼0.2[32]. Por otro
lado, en el otro extremo del diagrama de fases se encuentra FeS que tambie´n presen-
ta superconductividad con Tc=5 K[33]. Sin embargo, no hay registros de co´mo es la
zona intermedia, es decir, si son domos superconductores separados o no. FeS tiene
varias caracter´ısticas similares a FeSe. Por ejemplo, tiene una estructura tetragonal,
aunque no se ha registrado ninguna transicio´n estructural. Por otro lado, presenta un
comportamiento similar al de FeSe en la resistividad con campo magne´tico[34].
Finalmente, se han intentado diversas sustituciones en el lugar del hierro. Para
metales de transicio´n, hay ciertos elementos que en muy bajas concentraciones se ob-
serva una importante disminucio´n de la temperatura cr´ıtica, como titanio, vanadio,
cobalto, cobre y n´ıquel[31, 32, 35]. Por ejemplo, para Fe1-xCoxSe con x=0.04, la tem-
peratura cr´ıtica es Tc∼3 K y ya no presenta signos de la transicio´n estructural[31]. Por
otro lado, se reporta que el manganeso en bajas concentraciones no modifica la tem-
peratura cr´ıtica[35]. Para el cromo hay reportes contradictorios, mientras en algunos
trabajos indican que Tc disminuye ra´pidamente, en otros muestran un leve incremento
para muestras con exceso de cromo (FeCrxSe)[35, 36]. Sin embargo, la mayor´ıa de
las muestras estudiadas en estos trabajos presentan mezcla de fases y el cambio en la
temperatura cr´ıtica se puede deber a la mezcla de fases y no al nuevo metal que se
incorporo´ en la red.
Presio´n hidrosta´tica
Los primeros registros de mediciones aplicando una presio´n hidrosta´tica son del 2008
en policristales o monocristales con mezcla de fases[37–39]. A pesar de la baja cali-
dad de las muestras, se reporto´ un importante incremento de la temperatura cr´ıtica
llegando a 37 K para una presio´n de 6 GPa. A presiones mayores, la Tc disminuye
ra´pidamente y se observa una transicio´n estructural de tetragonal a hexagonal com-
pacta. Para P∼12 GPa se completa la transicio´n estructural y la temperatura cr´ıtica
superconductora se anula.
Estudios ma´s recientes con muestras monocristalinas con solo la fase tetragonal,
muestran un diagrama de fases ma´s detallado, como el que se esquematiza en la figura
1.6[40]. Se distinguen tres regiones de presio´n. A presiones bajas P<2 GPa, se observa
que la temperatura de la transicio´n estructural disminuye con presio´n, llegando a desa-
parecer para P∼2 GPa. La temperatura cr´ıtica superconductora muestra un domo en
esta regio´n con un ma´ximo de Tc ma´x∼15 K. En presiones intermedias, cuando la tem-
peratura de la transicio´n estructural pra´cticamente se anula, surge orden magne´tico de
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Figura 1.6: Esquema del diagrama de fases de FeSe en funcio´n de la presio´n hidrosta´tica[40].
largo alcance (SDW). Por otro lado, la temperatura cr´ıtica superconductora tiene un
fuerte incremento a Tc∼20 K. Mientras esta´ presente el domo magne´tico, Tc permanece
pra´cticamente constante. El domo magne´tico tiene una temperatura ma´xima de orden
de 45 K para una presio´n de 4.8 GPa. La situacio´n cambia dra´sticamente al superar los
5 GPa. Desaparece el orden magne´tico y la Tc tiene un importante incremento llegando
a 38.5 K para P=5.8 GPa.
Estudios teo´ricos predicen que la falta de magnetismo en FeSe se debe a una impor-
tante frustracio´n magne´tica. Al aplicar presio´n se estar´ıa rompiendo esta frustracio´n
y aparecer´ıa orden magne´tico de largo alcance. Sin embargo, presentan muchas dife-
rencias con los diagramas de fases de los otros superconductores basados en hierro. En
FeSe, los o´rdenes nema´tico y magne´tico parecen competir ya que uno aparece cuando
desaparece el otro. Por otro lado, la superconductividad parece ı´ntimamente relaciona-
da con el orden magne´tico, aunque tiene diferencias con los otros superconductores
ya que no presenta el ma´ximo del domo superconductor cuando desaparece el orden
magne´tico, sino que presenta un salto abrupto.
Finalmente, la sustitucio´n en FeSe de azufre por selenio se considera como una
presio´n qu´ımica positiva que se podr´ıa parecer a una presio´n hidrosta´tica. Al com-
parar los diagramas de fases (figuras 1.5[29] y 1.6[40]) se ve que, para poder estudiar
la equivalencia de las presiones, hacen falta mediciones de FeSe1-xSx con x>0.15. Para
los cristales con el mayor contenido de azufre, x=0.15, se observa la transicio´n estruc-
tural en 60 K. Sin embargo, en las mediciones con presio´n hidrosta´tica para ver efectos
relacionados con la fase magne´tica, la transicio´n estructural esta´ por debajo de 50 K.
Por lo tanto, hacen falta ma´s estudios con sustituciones mayores a x=0.15 para ver la
equivalencia entre ambas presiones.
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Monocapas de FeSe
Hasta el 2012, los reportes de la ma´xima temperatura cr´ıtica en los superconductores
basados en hierro era para SmFeAsO1-xFx con Tc=55 K. Sin embargo, en ese an˜o se
reporto´ un gran gap superconductor (∼20.1 meV a 4.2 K) en una monocapa de FeSe
sobre SrTiO3 con mediciones de STM (Scanning Tunneling Microscope)[24, 41]. Estas
mediciones despertaron mucho intere´s, ya que la obtencio´n de un gap superconductor
∼20.1 meV puede indicar una alta temperatura cr´ıtica. Las mediciones de resistividad
de estas monocapas recie´n se reportan en 2014[24], para FeSe sobre un sustrato de
SrTiO3 dopado con Nd. ¡En las cuales se obtuvo una temperatura cr´ıtica de 109 K!
Si bien todav´ıa esta´n en estudio las causas de la alta temperatura cr´ıtica, existen
principalmente dos mecanismos importantes que cooperan. Por un lado, se propone
un mecanismo de acoplamiento puramente electro´nico que puede estar dado por in-
teracciones antiferromagne´ticas. Para este mecanismo es necesario el alto dopaje de
electrones que tienen las monocapas de FeSe. Por el contrario, una bicapa de FeSe
tiene un dopaje mucho menor y la temperatura cr´ıtica desciende abruptamente[42]. El
otro mecanismo es la interaccio´n de los electrones de FeSe con los fonones de SrTiO3.
Esta interaccio´n solo se da en la interfaz entre ambos materiales[41].
1.2.2 Compuesto padre
Si bien numerosos trabajos proponen al FeTe como compuesto padre del FeSe, todav´ıa
no hay un consenso general sobre este tema[43–46]. Esto se debe a las diferencias entre
FeTe y el resto de los compuestos padre de los superconductores basados en hierro.
Una diferencia importante es el tipo de magnetismo. Por un lado, en los compuestos
padre, el vector de onda tiene direccio´n (pi, pi) y conecta partes de la superficie de Fermi
de electrones y huecos, mientras que FeTe tiene un vector de onda con direccio´n (pi,0).
Adema´s, este vector de onda cambia de conmensurado a inconmensurado dependiendo
del contenido de hierro. Por lo tanto, el mecanismo del magnetismo en el caso de FeTe
es muy diferente de los compuestos padre de las otras familias de superconductores
basados en hierro[43]. Por otro lado, el diagrama de fases de FeSe1-xTex se parece muy
poco al de los dema´s superconductores basados en hierro. Como ya se mostro´ en el
diagrama de fases esquema´tico, ver figura 1.3, al dopar el compuesto padre desaparecen
las transiciones estructural, nema´tica y magne´tica, mientras que aparece superconduc-
tividad. En FeTe no se ha reportado orden nema´tico, mientras que si esta´ presente en
FeSe que esta´ en el otro extremo del diagrama de fases[20]. Por otro lado, la transicio´n
estructural en FeTe esta´ reportada de tetragonal a monocl´ınica y no a ortorro´mbica
como en el resto de los compuestos padre[47].
Otra propuesta de compuesto padre para FeSe es Fe4Se5[44, 45]. Este material es
ana´logo al que se propone para el superconductor A1-yFe2-xSe2. Presenta una transicio´n
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antiferromagne´tica, adema´s de una transicio´n de tetragonal a ortorro´mbica. Al dopar
con electrones a Fe4Se5, es decir, disminuir el numero de vacancias, desaparece la fase
magne´tica y aparece superconductividad. Sin embargo, es un material aislante en vez
de semimetal como el resto de los compuestos padre de los superconductores basados
en hierro. Todav´ıa esta´n bajo estudio los compuestos padre de los materiales con
selenio, pero podr´ıa haber una diferencia entre los pn´ıctidos y los calcogenuros basados
en hierro.
1.2.3 Estructura de bandas y superficie de Fermi en FeSe
La estructura de bandas se esta´ estudiando intensamente desde el 2014 de manera
experimental, cuando aparecieron los primeros cristales sin mezcla de fases. Au´n hoy
en d´ıa esta´ abierta la discusio´n de los cambios en la estructura de bandas alrededor
de la transicio´n estructural. A lo largo de esta seccio´n se analizan y describen los
principales puntos en discusio´n.
Un esquema de la superficie de Fermi se muestra en la figura 1.7a). Esta´ compuesta
por superficies casi cil´ındricas con una baja dispersio´n a lo largo de kz centradas en los
puntos M y Γ[48]. Las bandas centradas en el punto M, por encima de la transicio´n
estructural, esta´n compuestas por tres de tipo electro´n y tres de tipo hueco, como
se muestra en la figura 1.7b). Estas u´ltimas no atraviesan el nivel de Fermi. Dos
bandas tipo electro´n y dos tipo hueco tienen cara´cter dxz/dyz y esta´n degeneradas,
mientras que las dos restantes son de cara´cter dxy. Sobre este punto hay un consenso
general[9, 48]. Por otro lado, en el punto Γ se observan tres bandas tipo hueco, ver
figura 1.7c). Las bandas α y β tienen cara´cter dxz/dyz[48] mientras que la banda γ tiene
cara´cter dxy[9]. La separacio´n entre las bandas α y β puede estar relacionado con el
acoplamiento esp´ın-o´rbita, lo que resulta en una separacio´n de unos 20 meV. La banda
α se encuentra siempre por encima del nivel de Fermi y γ por debajo de este[9, 48].
a) c)b)
Figura 1.7: a) Ca´lculo de la superficie de Fermi en la fase tetragonal. b) Esquema de la
estructura de bandas en en el punto M en T=120 K. c) Igual que el anterior pero en el punto
Γ[48].
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Sin embargo, no hay un acuerdo sobre la posicio´n de la banda β para T>Ts, mientras
que para T<Ts siempre se encuentra totalmente debajo del nivel de Fermi[9, 48–51].
Los primeros trabajos sobre la estructura de bandas muestran que la reestruc-
turacio´n en el punto M es ma´s importante que en Γ[48, 50]. Al disminuir la tempera-
tura por debajo de la transicio´n estructural, se rompe la degeneracio´n de las bandas
correspondientes a dxz/dyz en el punto M y se observa una separacio´n del orden de
50 meV a bajas temperaturas. Ahora, no hay una ocupacio´n igual entre los orbitales
dxz y dyz. Esta separacio´n de las bandas de ∼50 meV es mayor que la que se espera
del ca´lculo teo´rico de solo la transicio´n estructural utilizando DFT6 (<10 meV). Por
lo tanto, se infiere que la transicio´n no es debida solo a los fonones y tiene que ser
de cara´cter electro´nico, en particular, inducida por el orden orbital ya que no hay
importantes fluctuaciones magne´ticas por encima de Ts[9].
Por otro lado, trabajos recientes proponen interpretaciones alternativas[49, 52]. Una
de las razones de la discusio´n esta´ relacionada con la baja intensidad de las bandas con
cara´cter dxy debido a problemas experimentales (efectos de los elementos de matriz,
ensanchamiento debido a scattering con impurezas o correlaciones fuertes que causan
incoherencia en la banda)[9]. En los u´ltimos an˜os se ha puesto gran esfuerzo para tratar
de mejorar las mediciones de ARPES. En la figura 1.8 se muestra la comparacio´n de
las primeras mediciones en el punto M[48], 1.8a) y 1.8b), por encima y por debajo de
la transicio´n estructural, con las mediciones del 2016[49], 1.8c) y 1.8d).
En el trabajo de Watson et al.[49] proponen que no hay un rompimiento de la
degeneracio´n en el punto M por debajo de la transicio´n estructural de las bandas
correspondientes a los orbitales dxz/dyz. Mientras que, la separacio´n observada es
entre las bandas dxy, que se mueven hacia abajo en T<Ts, y las bandas dxz/dyz que
se acercan a la superficie de Fermi, llegando a una separacio´n de 50 meV, ver figura
1.8c). Por otro lado, en el trabajo de Fedorov et al.[52] tambie´n ponen en duda las
primeras interpretaciones de la estructura de bandas pero proponen una explicacio´n
diferente a la anterior. Indican que la separacio´n de las bandas en el punto M durante
la transicio´n estructural se ha sobrestimado y que, en realidad, es del orden de 10 meV.
Esto se puede explicar con solo la transicio´n estructural y acoplamiento esp´ın-o´rbita.
Por otro lado, observan un desdoblamiento en el punto Γ que no se puede explicar con
fonones. El cambio visto en los experimentos se subestima en los ca´lculos teo´ricos y es
necesario incluir efectos electro´nicos.
Finalmente, el u´nico reporte de datos de ARPES[31] que estudian temperaturas
mayores que la transicio´n estructural es para FeSe0.95S0.05. All´ı observan un corrimiento
del potencial qu´ımico con un incremento de las excitaciones te´rmicas entre 180 y 282 K,
que resulta en un cambio de la topolog´ıa de la superficie de Fermi. En el punto Γ
6Por sus siglas en ingle´s, Density Functional Theory
1.2 FeSe 13
a)
c)
b)
d)
Figura 1.8: a) Imagen obtenida con ARPES (hν=60 eV) dividida por la funcio´n de Fermi
en el punto M para T=20 y 120 K[48]. b) Dependencia en temperatura de la segunda derivada
de las ima´genes de ARPES en el punto M para un cristal con maclas[48]. c) Ima´genes de la
intensidad de ARPES para una energ´ıa de 37 eV en el punto M[49]. d) Ima´genes de la curvatura
de las mediciones de ARPES de c)[49].
en 180 K, la banda α se encuentra por encima y β por debajo del nivel de Fermi.
Al aumentar la temperatura, ambas bandas quedan por debajo del nivel de Fermi,
indicando una transicio´n topolo´gica de la superficie de Fermi, es decir, una transicio´n
de Lifschitz, inducida por temperatura la cual se encuentra a una temperatura bastante
mayor que la del orden nema´tico.
1.2.4 Origen de la nematicidad
El origen de la nematicidad en FeSe es un tema de intensa discusio´n. Si bien hay
acuerdo en que la fase nema´tica tiene origen electro´nico, todav´ıa hay resultados con-
tradictorios respecto de si es inducida por fluctuaciones magne´ticas o tiene origen
orbital[20, 52–58].
Los principales te´cnicas con las que obtienen evidencia sobre el origen orbital son
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NMR[53, 58] y scattering Raman[55]. Sin embargo, Wang et al.[54] muestra evidencia
de un abrupto incremento de las fluctuaciones magne´ticas junto con la ortorrombi-
cidad del material en mediciones de difraccio´n de neutrones. Esto refleja un fuerte
acoplamiento entre fluctuaciones magne´ticas, nematicidad y superconductividad. Es-
tos resultados no son accesibles con las mediciones de NMR ya que solo obtienen in-
formacio´n de fluctuaciones de muy baja energ´ıa (∼0.1µeV) mientras que en difraccio´n
de neutrones las energ´ıas son del orden del meV. Adema´s, otro trabajo propone que
el orden ferro-orbital esta´ excluido ya que deber´ıa estar rota la degeneracio´n entre las
bandas dxz y dyz en todo el espacio de momentos, sin embargo, por encima de Ts hay
degeneracio´n en el punto M[49]. Tambie´n con polarized femtosecond pump-probe spec-
troscopy obtienen que el origen de la nematicidad esta´ relacionado con las fluctuaciones
magne´ticas[57].
Recientemente, varios trabajos indican la importancia del acoplamiento esp´ın-o´rbita
[49, 52, 56]. Esto ayudar´ıa a esclarecer la discusio´n sobre el origen orbital o magne´tico
del orden nema´tico, ya que ni el esp´ın, ni el momento angular orbital son buenos
nu´meros cua´nticos. Por lo tanto, el origen de la nematicidad tiene que estar relacionado
con una mezcla de ambos tipos de interacciones.
Con los temas tratados en esta introduccio´n, se trata de exponer el contexto en el
que se encuentra FeSe. Es un material con muchas propiedades muy interesantes en el
que la mayor´ıa de las discusiones esta´n abiertas. Si bien en esta tesis no se analiza la
nematicidad en FeSe, hay que destacar que es uno de los temas ma´s discutidos en la
literatura de este material.
Cap´ıtulo 2
Propiedades de transporte
“There was no ’One, two, three, and away’, but they began
running when they liked and left off when they liked, so that
it was not easy to know when the race was over”
— Lewis Carroll - (∗)1
En este cap´ıtulo se describen las propiedades de transporte a nivel de la ecuacio´n de
Boltzmann. Esto se va a tomar como base para los modelos utilizados a lo largo de la
tesis, en especial en el cap´ıtulo 6.
2.1 Ecuacio´n de Boltzmann
Ante la presencia de campos externos y gradientes de temperatura, los portadores
de carga de un material se van a alejar de su estado de equilibrio. La ecuacio´n de
Boltzmann estudia esta concentracio´n local de portadores, fk(r, t), en un estado k y
una posicio´n r y esta´ dada por[59],
− vk.∇fk − e
h¯
(
E + vk × µ0H
)
.
∂fk
∂k
+
1
τ
(fk − f 0k) = 0. (2.1)
El primer te´rmino de la izquierda tiene en cuenta el cambio de la distribucio´n debido
a la difusio´n de los portadores, donde vk=
1
h¯
∂(k)
∂k
y (k) es la relacio´n de dispersio´n del
material. El segundo te´rmino esta´ relacionado al cambio de la funcio´n distribucio´n al
aplicar campos ele´ctricos y magne´ticos. Finalmente, el u´ltimo es una aproximacio´n del
te´rmino de scattering, donde τ es el tiempo de relajacio´n y f 0k es la funcio´n distribucio´n
en el equilibrio que esta´ dada por,
f 0k =
1
e
k−µ
kBT + 1
. (2.2)
1(∗) J. M. Ziman. Principles of the theory of solids[59].
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Es importante destacar que la ecuacio´n de Boltzmann describe un sistema en un estado
estacionario que no necesariamente esta´ en equilibrio. Igualmente, se va a suponer que
la distribucio´n de los portadores del sistema esta´ cerca del equilibrio, es decir, fk≈f 0k.
Si solo consideramos los te´rminos a primer orden en el campo, gradientes de tem-
peratura y potencial qu´ımico, la ecuacio´n 2.1 se puede escribir como,(
− ∂f
0
k
∂k
)
vk.
(
− k − µ
T
∇rT + eE−∇rµ
)
=
gk
τ
+ vk.
∂gk
∂r
+
e
h¯
(vk×µ0H).∂gk
∂k
. (2.3)
Donde, gk=fk−f 0k. Esta ecuacio´n simplificada es la que se va a utilizar para estudiar
las distintas propiedades de transporte.
2.2 Resistividad
Para estudiar la resistividad de un material, en presencia de campos ele´ctricos y
magne´ticos, se va a suponer que no hay gradientes de temperatura ni de potencial
qu´ımico. Por lo tanto, la ecuacio´n de Boltzmann linealizada queda reducida a,(
− ∂f
0
k
∂k
)
vk.eE =
gk
τ
+
e
h¯
(vk × µ0H).∂gk
∂k
. (2.4)
Para el caso de electrones libres podemos utilizar que h¯k=mvk. Esta simplificacio´n es
muy importante, ya que estamos considerando una superficie de Fermi esfe´rica y una
relacio´n de dispersio´n cuadra´tica. Resolviendo esta ecuacio´n diferencial, se obtiene que
el campo ele´ctrico esta´ dado por,
E = ρ0J +
eτ
m
ρ0µ0H× J. (2.5)
El voltaje en la direccio´n de la corriente es independiente del campo magne´tico aplica-
do. Esto indica que con este modelo no hay magnetorresistencia. El caso del voltaje
perpendicular a la corriente y al campo magne´tico, no es nulo y es el llamado voltaje
Hall.
2.2.1 Efecto Hall
Si bien, al voltaje Hall se lo obtiene directamente de la ecuacio´n 2.5, en esta seccio´n se
va a dar una descripcio´n f´ısica sencilla de lo que sucede con los portadores al aplicar
un campo magne´tico perpendicular a la corriente.
Al aplicar una corriente en la direccio´n x de una muestra y un campo magne´tico
en una direccio´n perpendicular, z, los portadores de carga (q) van a sentir la fuerza de
Lorentz dada por qvk×µ0H. Por lo tanto, los electrones (huecos) se van a deflectar
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en la direccio´n −y (+y)2, como se muestra en la figura 2.1. Como consecuencia, va
a haber una acumulacio´n de carga en un lado de la muestra. Esto va a generar un
campo ele´ctrico que se opone al movimiento de los portadores y que equilibra a la
fuerza de Lorentz, dando como resultado una corriente solo en la direccio´n x. Este
campo ele´ctrico, como vimos en la ecuacio´n 2.5 esta´ dado por[60],
Ey = ρxyjx =
eτ
m
ρ0µ0Hjx = RHµ0Hjx. (2.6)
A RH se lo conoce como coeficiente Hall. Si los portadores de carga son electrones, RH
toma valores negativos. En cambio, si son huecos, RH es positivo. Por lo tanto, del
signo del coeficiente Hall se puede saber cua´les son los portadores mayoritarios en un
sistema.
x
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ev
k
xH  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  
  + + + + + + + + + + + + + + + +  
E
x
H
j
x
E
y
Figura 2.1: Esquema del experimento Hall para el caso de electrones como portadores[60].
2.2.2 Modelo de dos bandas
Si consideramos que el material puede conducir por varias bandas, ya sean de electrones
o huecos, para calcular la resistividad (ρ=σ−1) tenemos que sumar todas las conduc-
tividades. En el caso de dos bandas, σ=σ1+σ2. Esto es algo general de un sistema
de varias bandas y no hay ninguna de las aproximaciones utilizadas en la ecuacio´n de
Boltzmann.
Por otro lado, utilizando las aproximaciones del tiempo de relajacio´n, de electrones
libres y que no hay presentes gradientes de temperatura ni de potencial qu´ımico, la
conductividad de cada banda esta´ dada por,
σi =
σi
1 + β2i (µ0H)
2
 1 βiµ0H 0−βiµ0H 1 0
0 0 1
 (2.7)
2Hay que tener en cuenta que la carga del electro´n tiene signo negativo, e=−1.602x10−19 C.
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Donde σi es la conductividad
3 de la banda i, βi=
eτi
mi
y H=Hzˆ. Sumando las conduc-
tividades de cada banda e invirtiendo la matriz, se obtiene el tensor resistividad para
el caso de conduccio´n por dos bandas.
La magnetorresistencia transversal para un sistema de dos bandas queda dada por,
∆ρ
ρ0
=
ρ(µ0H)− ρ0
ρ0
=
σ1σ2(β1 − β2)2(µ0H)2
(σ1 + σ2)2 + (β2σ1 + β1σ2)2(µ0H)2
. (2.8)
Donde ρ(µ0H) y ρ0 son las resistividades en la direccio´n de la corriente con y sin
campo magne´tico aplicado. De aca´ se puede ver que la magnetorresistencia transversal
siempre es positiva y se anula si β1=β2. Por otro lado,
∆ρ
ρ0
satura a altos campos
salvo que el material tenga una banda de electrones y otra de huecos perfectamente
compensados. En este u´ltimo caso, β2σ1=−β1σ2 y se anula el te´rmino (µ0H)2 del
denominador, dando como resultado ∆ρ
ρ0
∝(µ0H)2 . En los cap´ıtulos 6 y 7 se presentan
resultados de la magnetorresistencia en FeSe donde se evidencia comportamiento de
mu´ltiples bandas.
En el caso de la resistividad transversal, ρxy, esta´ dada por,
ρxy = −µ0Hβ1σ1 + β2σ2 + β1β2(σ1β2 + σ2β1)(µ0H)
2
(σ1 + σ2)2 + (σ1β2 + σ2β1)2(µ0H)2
. (2.9)
Nuevamente, si el material es compensado, se puede ver que ρxy es lineal con el campo
magne´tico ya que se anulan los te´rminos de (µ0H)
2.
2.3 Efecto Seebeck
El efecto Seebeck es una propiedad termoele´ctrica debida a una diferencia de tempera-
tura a lo largo de la muestra. Al aplicar un gradiente de temperatura, los portadores
que se encuentran en la zona de mayor temperatura tienen una velocidad media mayor
que los de la zona fr´ıa, como se esquematiza en la figura 2.2. Por lo tanto, va a haber
un flujo de portadores hacia la zona fr´ıa que va a generar un campo ele´ctrico opuesto
al flujo.
En este caso vamos a resolver la ecuacio´n de Boltzmann con un gradiente de tem-
peratura y un campo ele´ctrico aplicados a la muestra. De esta forma, la ecuacio´n 2.1
se reduce a, (
− ∂f
0
k
∂k
)
vk.
(
− k − µ
T
∇rT + eE−∇rµ
)
=
gk
τ
. (2.10)
Resolviendo esta ecuacio´n e igualando la corriente a cero se obtiene que el campo
3En el caso de un gas de electrones libres, σi =
nieτi
mi
donde ni es el nu´mero de portadores, τi es el
tiempo entre colisiones y mi es la masa efectiva de la banda i[59].
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Figura 2.2: Esquema de las velocidades de los portadores ante un gradiente de temperatura[61].
ele´ctrico esta´ dada por,
E =
1
qT
(K−10 K1)∇T = S∇T, (2.11)
donde S es el tensor Seebeck, K0 y K1 esta´n definidos como,
K0 =
σ
q2
y K1 =
1
3
pi2(kBT )
2
[
∂
∂
K0()
]
=EF
. (2.12)
Por lo tanto, el coeficiente Seebeck esta´ dado por:
Sii =
pi2
3
k2B
q
T
[
∂lnσii()
∂
]
=EF
. (2.13)
En el caso de una banda, Sii es proporcional a T y tiene el signo de los portadores, Sii>0
para huecos y Sii<0 para electrones. En el caso de sistemas multibandas, electrones y
huecos contribuyen con signo opuestos al coeficiente Seebeck.
2.4 Ejemplos en FeSe
En FeSe, la resistividad transversal depende fuertemente de la temperatura y del cam-
po magne´tico aplicado, como se ve en la figura 2.3a). Para temperaturas mayores que
la de la transicio´n estructural, ρxy es lineal con el campo como se espera de la ecuacio´n
2.6. Sin embargo, para T<Ts, ρxy es fuertemente no lineal. Hay trabajos que tratan
de explicar este comportamiento de ρxy con la hipo´tesis de que FeSe es un material
perfectamente compensado[12, 62]. Para esto proponen la participacio´n de una ter-
cera banda con un muy bajo nu´mero de portadores (electrones) y una alta movilidad
(β). Sin embargo, otros trabajos[21, 22] estudian el coeficiente Hall, utilizando un
ajuste a campos bajos, H→0, donde se puede aproximar como lineal a la resistividad
transversal, ver figura 2.3b). All´ı relacionan el mı´nimo en T∼20 K con la apertura de
un pseudo-gap superconductor.
En el cap´ıtulo 6 se muestran los resultados y el ana´lisis de las mediciones del efecto
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a) b)
Figura 2.3: a) Resistividad transversal en funcio´n del campo magne´tico [62]. b) Coeficiente
Hall (H→0) en funcio´n de la temperatura [21].
Figura 2.4: Coeficiente Seebeck para FeSe[21].
Hall en nuestros cristales de FeSe tanto en funcio´n del campo magne´tico como de la
temperatura.
Como ejemplo de transporte termoele´ctrico, en la figura 2.4 se muestra el coeficiente
Seebeck para FeSe[21]. S/T no tiene el comportamiento constante esperado para una
sola banda, sino que por debajo de 50 K cambia de signo y tiene una fuerte variacio´n
con la temperatura. Como se ve de la ecuacio´n 2.13, los valores negativos de S/T esta´n
relacionados con que el transporte esta´ gobernado mayoritariamente por la banda de
electrones. Nuevamente, los trabajos de las Ref. [21, 22] relacionan al mı´nimo en
T=20 K con la posible apertura de un pseudo-gap donde comienzan las fluctuaciones
superconductoras.
Si bien en esta tesis no se realizaron mediciones del coeficiente Seebeck se observaron
consecuencias del incremento del valor de S/T presentados por debajo de 50 K en
mediciones de resistividad, ver Ape´ndice B.
Cap´ıtulo 3
Te´cnicas experimentales
En este cap´ıtulo se describe el proceso de crecimiento de los diferentes cristales y
policristales de la familia de FeSe estudiados a lo largo de esta tesis. Adema´s, se
detallan las principales te´cnicas y equipos utilizados para la caracterizacio´n estructural
y el estudio de las propiedades de transporte ele´ctrico y magne´tico de las muestras.
3.1 Crecimiento de muestras
La figura 3.1 muestra el diagrama de fases de Fe-Se[63]. Este presenta una gran comple-
jidad debido a la diversidad de compuestos estables para las distintas concentraciones
Figura 3.1: Diagrama de fases de Fe-Se[63].
21
22 Te´cnicas experimentales
de Fe y Se. La fase tetragonal y superconductora (β-FeSe) se encuentra en una re-
gio´n muy angosta del diagrama de fases y solo por debajo de T=457 ◦C. Adema´s, hay
otras fases no superconductoras muy cercanas en composicio´n, como la fase hexagonal
Fe7Se8. Por lo tanto, si las muestras presentan una leve deficiencia de hierro, van a
poseer mezcla de fases, β-FeSe y Fe7Se8. Por otro lado, si tienen exceso de hierro lo
ma´s probable es que haya segregacio´n de hierro meta´lico.
A lo largo de esta tesis se presentan resultados de dos clases de muestras de la
familia de FeSe que tienen caracter´ısticas bien distintivas. La diferencia entre ambas
clases es la temperatura de crecimiento, mayor o menor a 457 ◦C. A continuacio´n, se
describen los me´todos utilizados para crecer monocristales y policristales de FeSe y las
sustituciones de teluro o azufre por selenio. Los cristales crecidos por el me´todo de
flujo fueron obtenidos por el Dr. Diego G. Franco durante su tesis doctoral. Mientras
que, los cristales crecidos por el me´todo de transporte gaseoso y los policristales fueron
obtenidos como parte de esta tesis doctoral.
3.1.1 Me´todo de flujo
El me´todo de flujo consiste en crecer los cristales embebidos en un solvente (flujo). Este
flujo tiene que estar en estado l´ıquido a la temperatura de crecimiento de las muestras
y tiene que ser tal, que no reaccione qu´ımicamente con los reactantes. Por otro lado,
el compuesto a crecer nunca pasa por el estado l´ıquido. El flujo va a incrementar la
movilidad de los elementos y va a permitir la formacio´n de cristales embebidos en este
l´ıquido.
A los cristales de FeSe1-xTex se los crecio´ en un proceso de varias etapas
1. Primero
se obtuvo un policristal de los reactantes y luego se utilizo´ el me´todo de flujo para
obtener monocristales. Se utilizaron grageas >4N de selenio/teluro y la´minas de hierro
en una relacio´n 1 a 1. Para conseguir un polvo bien homoge´neo de los reactantes, se
realizo´ una molienda meca´nica en un molino planetario, Fritsch P6 planetary mill, con
el recipiente cerrado en argo´n para evitar la oxidacio´n de los elementos. El policristal de
FeSe1-xTex se obtuvo colocando este polvo en una ampolla de cuarzo cerrada en vac´ıo
en el horno a 680 ◦C durante 48 horas. La rampa de incremento de la temperatura
se realizo´ a un ritmo de 3 ◦C/min, mientras que este se disminuyo´ al pasar por la
temperatura de fusio´n del selenio y del teluro, 221 ◦C y 450 ◦C respectivamente.
Finalmente, los monocristales de FeSe1-xTex se crecieron en una doble ampolla
de cuarzo evacuada utilizando como flujo 1/4 KCl:3/4 NaCl y una proporcio´n molar
FeSe1-xTex:flujo de 1:50. Se utilizaron los mismos ritmos de calentamiento que en el ca-
so del policristal pero se cambio´ la temperatura final, dependiendo de la concentracio´n
1Los cristales crecidos por este me´todo fueron obtenidos por el Dr. Diego G. Franco durante su
tesis doctoral.
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de teluro. Para x=0, 0.25, 0.5 y 0.75 se utilizo´ una temperatura final de 850, 868,
885 y 903 ◦C, respectivamente, que se mantuvo constante durante 2 horas. El ritmo de
enfriado fue de 0.05 ◦C desde la temperatura final hasta 600 ◦C y de 1 ◦C desde 600 a
400 ◦C. A esta temperatura se templaron las ampollas en agua. Los monocristales se
obtuvieron disolviendo la sal con agua destilada.
Todas las muestras obtenidas con este me´todo presentan deficiencia de hierro y,
por lo tanto, mezcla de fases tetragonal (β-FeSe) con hexagonal (Fe7Se8). Las mues-
tras presentan una forma de plaqueta hexagonal dado que se las crecio´ en la fase δ
hexagonal. Al disminuir la temperatura se espera una transicio´n estructural a la fase
β-FeSe, aunque tambie´n se obtiene parte de α-Fe7Se8. La caracterizacio´n estructural
y las propiedades electro´nicas del estado normal y superconductor se muestran en los
cap´ıtulos 4 y 5.
3.1.2 Me´todo de transporte gaseoso
En el me´todo de transporte gaseoso se coloca a los reactantes en un gradiente de tem-
peratura y se agrega un solvente que favorece el transporte de part´ıculas en suspensio´n
hacia la zona de menor temperatura. Este solvente tiene que ser tal que se encuentre
en estado l´ıquido y tenga una baja presio´n de vapor a la temperatura de crecimiento
de los cristales. Es necesario que el extremo caliente de la ampolla este´ a una altura
menor para que el flujo no trate de homogeneizar la temperatura ya que los cristales
van a crecer en el extremo fr´ıo y no embebidos en el flujo.
En este caso, se utilizo´ como solvente a las sales AlCl3 y KCl. La razo´n de emplear
esta sal es la baja temperatura de fusio´n; del orden de 130 ◦C para la proporcio´n
molar, 2/3 AlCl3:1/3 KCl. De este modo, se puede crecer al FeSe directamente en la
fase tetragonal y as´ı evitar transiciones estructurales en el proceso de enfriado. Por otro
lado, debido a que el AlCl3 absorbe humedad, se realizo´ la preparacio´n de la ampolla
en la caja de guantes del Laboratorio de Materiales del Centro Ato´mico Bariloche que
tiene una atmo´sfera controlada de argo´n. En la caja de guantes se realizaron pastillas
de AlCl3/KCl, principalmente por dos razones. Una es que haya menos superficie de
contacto, comparado con un polvo, ante una posible contaminacio´n con aire hu´medo.
La otra es para evitar que el polvo sea arrastrado al realizar vac´ıo en la ampolla. Si
queda humedad dentro de la ampolla se podr´ıa formar o´xido de hierro y contaminar
los cristales.
Al contrario que con el me´todo anterior, se utilizo´ un proceso de una sola etapa
para crecer cristales de FeSe. Comenzando con grageas de selenio y la´minas de hierro,
>4N en ambos casos, se realizo´ una molienda manual en un mortero de a´gata para
homogeneizar estos componentes. La composicio´n molar inicial de Fe:Se fue de 1.416:1,
siendo la fase β, Fe1.06Se. El hecho de comenzar con una composicio´n rica en hierro,
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tiene que ver con que el flujo reacciona qu´ımicamente con los reactantes. En la Ref.
[64] proponen la siguiente reaccio´n:
3Fe3O4 + 3Fe + 8AlCl3(liq) = 4Al2O3 + 12FeCl2(liq) (3.1)
De esta forma, aunque el o´xido de hierro puede estar presente durante la preparacio´n
de las muestras, no va a llegar a formar parte de los cristales. Por otro lado, el hierro
extra utilizado en la composicio´n inicial es para que se pueda dar una reaccio´n como
la propuesta en 3.1 y que todav´ıa haya disponible para formar el compuesto β-FeSe.
Se colocaron los reactantes y la sal en una ampolla de cuarzo evacuada de 11 cm de
largo por 0.8 cm de dia´metro interior, utilizado una concentracio´n molar de FeSe:flujo
de 1:20. A la ampolla se la coloco´ en el horno cil´ındrico del Laboratorio de Bajas
Temperaturas del Centro Ato´mico Bariloche y se realizo´ una rampa de temperatura
utilizando velocidades menores en la cercan´ıa de las temperaturas de fusio´n del flujo
y del selenio. Una vez alcanzada la temperatura final, 395 ◦C en el extremo caliente,
el gradiente a lo largo de la ampolla fue de ∼5 ◦C/cm. Un esquema de la disposicio´n
experimental se muestra en la figura 3.2. Debido a la baja temperatura a la que se crece
el material, es necesario del orden de 45 d´ıas para obtener cristales de taman˜o aceptable
para realizar mediciones de transporte. Luego de este per´ıodo de tiempo se templo´ la
ampolla en agua. Al retirar la ampolla del horno y colocarla en posicio´n vertical para
el proceso de templado, los cristales cayeron de la parte fr´ıa al flujo, todav´ıa en estado
l´ıquido. Por lo tanto, se utilizo´ agua destilada para separar los cristales de la sal.
Con este me´todo tambie´n se crecieron cristales de FeSe1-xTex y FeSe1-xSx con x=0.1
y 0.2 para el primer caso y x=0.2 para el segundo. Se utilizaron las mismas tempera-
turas de crecimiento. En todos los casos, se obtuvieron cristales con solo la fase β. La
discusio´n de la f´ısica de estos materiales se presenta en los cap´ıtulos del 5 al 8.
T=395°C T=340°C
Se
Fe
AlCl3/KCl
FeSe
a) b)
Figura 3.2: a) Foto de la ampolla cerrada con las pastillas de AlCl3/KCl y FeSe. b) Esquema
de la ampolla dentro del horno con un gradiente de temperatura de 5 ◦C/cm.
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3.1.3 Crecimiento de policristales
Para poder caracterizar la estructura cristalina y magne´tica con mediciones de difrac-
cio´n de neutrones se requiere una masa de por lo menos 0.5 g. Por lo tanto, se crecieron
policristales de β-FeSe y de FeSe con mezcla de fases con las mismas caracter´ısticas
estructurales que los monocristales.
Para obtener policristales de β-FeSe sin mezcla de fases se crecen las muestras
directamente en la fase tetragonal. La proporcio´n molar utilizada de Fe:Se fue de
1.06:1 obtenida del diagrama de fases. Al igual que para los monocristales, se realizo´
una molienda manual en un mortero de a´gata del selenio en grageas y del hierro en
la´minas. A los elementos colocados en una ampolla evacuada se los llevo´ al horno con
una temperatura ma´xima de 437 ◦C durante 50 d´ıas. Terminado este per´ıodo, no se
templo´ la ampolla en agua, sino que se dejo´ enfriar libremente. La caracterizacio´n
estructural y de composicio´n muestra que se obtuvo la misma fase que los cristales de
β-FeSe.
Por otro lado, se crecieron policristales con el mismo porcentaje de fases β-FeSe y
Fe7Se8 que los cristales con mezcla de fases crecidos por el me´todo de flujo. Para esto
se partio´ de una composicio´n Fe1.22Se y se lo coloco´ en una ampolla evacuada. Para
el tratamiento te´rmico desde temperatura ambiente hasta 200 ◦C se utilizo´ una rampa
de temperatura de 1.47 ◦C/min. Mientras que de 200 a 225 ◦C, que es la zona donde
se funde el selenio, se utilizo´ un gradiente de 0.1 ◦C/min. Se llego´ a la temperatura
deseada, 680 ◦C, a una velocidad de 0.95 ◦C/min, deja´ndola constante durante 2 d´ıas.
Al finalizar el proceso se templo´ la ampolla en agua fr´ıa.
3.2 Caracterizacio´n estructural
3.2.1 Difraccio´n de rayos X
Los rayos X (RX) son ondas electromagne´ticas al igual que la luz visible. Sin embargo,
poseen una longitud de onda considerablemente menor, λ∼0.5-2.5 A˚, mientras que para
la luz visible, λ∼600 A˚. Los RX se forman cuando part´ıculas cargadas con suficiente
energ´ıa se desaceleran ra´pidamente. La forma de generar estas ondas en los equipos de
difraccio´n de RX es acelerar electrones con una diferencia de potencial y hacerlos chocar
contra un blanco de algu´n metal. Esto genera una radiacio´n de fondo con un espectro
de longitudes de onda con distintas intensidades. Este fondo depende de la diferencia de
potencial que se utiliza para acelerar los electrones sin embargo no depende del blanco
utilizado. A partir de una diferencia de potencial cr´ıtica se observan ma´ximos angostos
y con longitudes de onda bien definidas en el espectro de radiaciones emitidas. Estas
longitudes de onda tienen distintos nombres, K, L, M para λ crecientes y dependen
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del blanco utilizado. Normalmente solo se utilizan las l´ıneas K, de las cuales hay tres
tipos, Kα1, Kα2 y Kβ, siendo Kα1 la ma´s intensa de las tres. Estas l´ıneas bien definidas
esta´n relacionadas con que en la colisio´n de los electrones contra el blanco se expulsan
electrones de alguna capa interna de los a´tomos del blanco meta´lico. Estas vacancias
se llenan con electrones de alguna capa superior liberando una energ´ıa bien definida
que esta´ relacionada con la diferencia de energ´ıas entre ambas capas. El evento ma´s
probable es que el hueco se produzca en la capa K y un electro´n de la capa L libere
energ´ıa para ocupar ese lugar, dando origen a la l´ınea Kα1[65].
En todos los experimentos de difraccio´n de RX de esta tesis se utilizo´ un blanco
de cobre. Las longitudes de onda caracter´ısticas son λKα1=1.5406 A˚, λKα2=1.5444 A˚
y λKβ=1.392 A˚. Para disminuir la intensidad de la l´ınea Kβ y obtener un haz ma´s
monocroma´tico se utilizo´ un filtro de n´ıquel. La curva de absorcio´n de cada material
depende de la longitud de onda y tiene un corte de absorcio´n como el que se muestra en
la figura 3.3 para un filtro de n´ıquel. Si este corte se encuentra entre las l´ıneas Kα y Kβ,
vamos a obtener una disminucio´n en la intensidad de la l´ınea Kβ y por lo tanto un haz
ma´s monocroma´tico. En la figura 3.4 se muestra la difraccio´n de RX para un cristal
de β-FeSe donde se distinguen las l´ıneas Kα1, Kα2 y Kβ. El salto de intensidad que se
observa en la figura esta´ relacionado con el borde de absorcio´n del filtro de n´ıquel. En
el resto de los difractogramas que se muestran en esta tesis, se les ha restado el fondo.
Este fondo, adema´s de estar relacionado con la radiacio´n de fondo que se genera en el
blanco, tiene que ver con los materiales amorfos que se utilizan como portamuestra y
Figura 3.3: Intensidad en funcio´n de
la longitud de onda utilizando un filtro de
n´ıquel[65].
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Figura 3.5: Esquema de un difracto´metro de RX.
el pegamento2.
Un difracto´metro cuenta ba´sicamente con una fuente de RX y un detector dis-
puestos en un c´ırculo en cuyo centro, O, se encuentra la muestra a medir. El es-
quema de un difracto´metro se encuentra en la figura 3.5. Se utilizaron los equipos
Panalytical Empyrean y Phillips PW -1700 para obtener los difractogramas de RX.
En el equipo Panalytical Empyrean, la muestra se encuentra fija en el centro y se
mueven tanto el detector como la fuente para barrer en el a´ngulo 2θ. Por otro lado,
en el equipo Phillips PW -1700, la fuente se encuentra fija, mientras que se mueve el
detector, un a´ngulo 2θ y la muestra, un a´ngulo θ.
Se realizaron experimentos en dos clases de muestras, monocristales y policristales.
De cada uno de estos experimentos se obtiene diferente informacio´n. Por ejemplo,
en monocristales se puede identificar la direccio´n de los planos cristalinos dentro del
material. Por otro lado, en policristales, si hay presente ma´s de una fase, se puede
obtener informacio´n sobre cantidades relativas de cada una o si el policristal se ordena
al azar o tiene una orientacio´n preferencial. En todos los casos, se van a poder obtener
los para´metros de red e identificar las fases presentes. Esta diferencia entre los ex-
perimentos esta´ relacionada con que, cuando se hace difraccio´n de polvo se observan
las reflexiones correspondientes a todas las familias. Por otro lado, en el caso de un
monocristal, solo se ven reflexiones de los planos perpendiculares al plano de incidencia
de los RX. En el caso de ver ma´s de una fase, la intensidad relativa entre los picos de
las dos fases tiene que ver con la orientacio´n propia de cada fase.
Para obtener los para´metros de red de la estructura cristalina se utilizo´ la ley de
2Estos materiales pueden ser Apiezon Q, GE7031, grasa de vac´ıo y vidrio como portamuestra.
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Bragg,
nλ = 2dsin(θ). (3.2)
Donde n es un nu´mero entero, λ es la longitud de onda de los rayos X, d la distancia
entre planos y θ es el a´ngulo entre los planos de difraccio´n y el haz incidente. La
distancia entre planos esta´ dada por d=1/|G| donde G es un vector de la red rec´ıproca.
En el caso de una red tetragonal la distancia entre planos queda,
d =
(h2 + k2
a2
+
l2
c2
)−1/2
. (3.3)
Mientras que para una red hexagonal la distancia esta´ dada por,
d =
(3
4
h2 + hk + k2
a2
+
l2
c2
)−1/2
. (3.4)
donde h, k, l son los ı´ndices de Miller, a y c son los para´metros de red.
En el caso del equipo Phillips PW -1700, no se puede regular la altura de la muestra,
es decir, el punto O en la figura 3.5 esta´ fijo. Esto significa que dependiendo de la
altura de la muestra puede no estar en el centro de rotacio´n y haber un error en la
determinacio´n de los para´metros de red. Por lo tanto, se realiza una correccio´n a los
valores de los para´metros de red dada por[65],
∆d
d
= −D
R
cos2(θ)
sin(θ)
. (3.5)
Donde d es la distancia entre planos, R es el radio del difracto´metro, es decir, la
distancia entre la fuente de RX y el punto O y D es el desplazamiento paralelo a la
normal al plano de reflexio´n de la muestra.
Por otro lado, en el equipo Panalytical Empyrean uno puede variar la altura de
la muestra, de esta manera la correccio´n deber´ıa ser casi nula. Adema´s, este equipo
posee un difracto´metro de cuatro c´ırculos o cuna de Euler que permite orientar los
cristales y obtener informacio´n acerca de los distintos planos cristalinos. En las figuras
3.6 y 3.7 se muestra un esquema del dispositivo y la definicio´n de los a´ngulos, θ, ω, χ y
φ. Colocando χ=0 y φ=0, uno obtiene la configuracio´n esta´ndar para mediciones del
tipo θ2θ. Por otro lado, un barrido ω es una curva de hamacado que permite obtener
la dispersio´n de mosaico de los planos cristalinos y orientar la superficie del cristal
respecto de la normal al plano de reflexio´n. Para ver la dispersio´n de algu´n plano
para χ 6=0 ◦, se realiza un barrido φ. Adema´s, al realizar un barrido de 360 ◦, se puede
ver la multiplicidad de los planos que esta´ dada por la simetr´ıa cristalina e identificar
desviaciones. El a´ngulo χ permite orientar la muestra para obtener informacio´n de
planos que no este´n paralelos a la superficie del cristal. En el caso de un policristal,
al tener todas las reflexiones, se puede hacer un ajuste ma´s completo de la estructura,
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Figura 3.7: Esquema de la cuna de Euler
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es decir, un ana´lisis Rietveld. Para este ana´lisis se utiliza el programa FullProf ,
comenzando de datos conocidos como la simetr´ıa de la red, la posicio´n y el tipo de
a´tomos y de una estimacio´n de los para´metros de red. Como resultado del ajuste
se puede obtener, los para´metros de red, la forma de los picos, efectos de tensiones,
orientaciones preferenciales, cantidades relativas entre las distintas fases presentes, etc.
A lo largo de la tesis se utilizan mediciones de difraccio´n de RX para caracterizar a
los cristales y policristales. Adema´s se estudia co´mo se unen distintas fases presentes
en un mismo cristal. Estas caracterizaciones se pueden encontrar en los cap´ıtulos 4, 5
y 8.
3.2.2 Difraccio´n de neutrones
Para obtener informacio´n sobre la estructura cristalina tambie´n se puede utilizar difrac-
cio´n de neutrones. Esta te´cnica tiene ventajas y desventajas respecto a la difraccio´n
de RX.
Los neutrones interactu´an de´bilmente con la materia ya que son ele´ctricamente
neutros. Sin embargo, al poseer momento magne´tico, interactu´an con los momentos de
los electrones desapareados en a´tomos magne´ticos. Por otro lado, tambie´n interactu´an
con los nu´cleos de los a´tomos. Esto significa que, adema´s de obtener informacio´n
acerca de la estructura cristalina como en el caso de RX, se puede conocer la estructura
magne´tica. Ambas interacciones son de la misma magnitud, por lo que dan reflexiones
de Bragg de intensidades similares[66]. Esta es la ventaja ma´s importante con respecto
a difraccio´n con rayos X.
Otra ventaja es que se va a obtener informacio´n de toda la muestra y no de una
regio´n cercana a la superficie como en el caso de los RX, debido a la de´bil interaccio´n
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con la materia. Como consecuencia de esto, es necesario utilizar una masa de por lo
menos 0.5 g como muestra. Por lo tanto, es muy dif´ıcil hacer difraccio´n de neutrones
a un monocristal, debido al taman˜o y a la masa necesaria. Otra desventaja es que la
fuente de neutrones es un reactor nuclear, por lo tanto, no es de acceso masivo como
lo es un equipo de difraccio´n de RX.
Por otro lado, la longitud de onda se puede cambiar moderando la temperatura del
haz de neutrones. Utilizando una distribucio´n de Maxwell para la velocidad del haz de
neutrones, se puede relacionar la longitud de onda de de Broglie con la temperatura del
haz[67]. De esta manera distintos instrumentos tienen diferentes longitudes de onda
que permiten tener un difractograma ma´s completo o una zona con ma´s resolucio´n
angular. Las longitudes de onda disponibles en el caso del reactor del Laboratorio
Leo´n Brillouin esta´n en el rango de 0.8 a 6 A˚.
Durante esta tesis se utilizaron mediciones de difraccio´n de neutrones de polvo de
β-FeSe y FeSe con mezcla de fases, obtenidas en los equipos 4G.1 y 3T2 del Laboratorio
Leo´n Brillouin con λ=2.426 y 1.960 A˚, respectivamente. Estas mediciones fueron parte
de una colaboracio´n con el Dr. Antonio Bad´ıa Majo´s de la Universidad de Zaragoza.
Para la interpretacio´n de los datos tambie´n se realizo´ un ana´lisis Rietveld. Fue posible
obtener mediciones en funcio´n de la temperatura, de esta manera se pudo estudiar el
cambio en los para´metros de red y las transiciones estructurales y magne´ticas, esta
u´ltima solo en la fase espuria, como se muestra en los cap´ıtulos 4 y 5.
3.2.3 Microscopio electro´nico de barrido
El microscopio electro´nico de barrido es ma´s conocido por sus siglas en ingle´s, SEM
(Scanning Electron Microscope). El equipo utilizado es un Phillips 515 y permite
obtener ima´genes con una resolucio´n del orden de 10 nm.
Su funcionamiento se basa en acelerar electrones generados en un filamento de
tungsteno y hacerlos chocar contra la superficie a estudiar. En el caso del equipo
Phillips 515 se utilizo´ un voltaje de aceleracio´n de 20 keV. En el proceso de frenado,
los electrones van a interactuar de diferentes maneras con la superficie del material.
Por un lado, se van a generar electrones secundarios3. De su ana´lisis se puede recons-
truir la imagen de la muestra en estudio. Por otro lado, tambie´n se liberan rayos X
caracter´ısticos de las transiciones que se llevaron a cabo. Del ana´lisis de la energ´ıa
de los RX emitidos por la muestra se puede obtener informacio´n sobre la composi-
cio´n[68]. Esta te´cnica para obtener la composicio´n de las muestras se denomina EDX
(Energy-dispersive X-ray spectroscopy).
Al igual que se vio para difraccio´n de RX, los distintos elementos emiten en dife-
rentes energ´ıas y tienen l´ıneas caracter´ısticas dependiendo de la transicio´n ocurrida.
3Electro´n arrancado de la superficie de un material en un proceso de ionizacio´n.
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En el caso del selenio, la l´ınea K esta´ en 11 keV que es ma´s de la mitad del voltaje de
aceleracio´n utilizado en el SEM. Por razones experimentales, el ana´lisis cuantitativo
no es preciso cuando se da esta condicio´n y se tendr´ıa que utilizar la l´ınea L que se
encuentra a una energ´ıa menor. Sin embargo, la l´ınea K no tiene solapamientos en
energ´ıa con otras l´ıneas y se la puede cuantificar mejor[69]. Adema´s, al comparar los
resultados de las mediciones de RX con el diagrama de fases de FeSe, la composicio´n
esta´ ma´s cercana a lo esperado al cuantificar al selenio con la l´ınea K, en vez de con
la l´ınea L. Por otro lado, en el caso del teluro, la l´ınea K se encuentra a una energ´ıa
todav´ıa mayor y hay que estudiar su composicio´n con la l´ınea L. Por lo tanto, en los
ana´lisis se utilizaron la l´ınea K para el hierro, selenio y azufre y la l´ınea L para el
teluro.
3.3 Mediciones de resistividad
3.3.1 Contactos
Para las mediciones de resistividad se utilizo´ el me´todo de cuatro puntas. Este consiste
en utilizar dos de los contactos para colocar la corriente y los otros dos para la medicio´n
del voltaje. De esta manera, no circula corriente por los contactos de voltaje y por
lo tanto, no se mide su resistencia. En la figura 3.8 se muestran las principales con-
figuraciones que se utilizan en los siguientes cap´ıtulos para realizar distintos tipos de
mediciones de resistividad. En la figura 3.8a) se muestran los cuatro contactos alinea-
dos para mediciones de resistividad del plano ab. Si los contactos de voltaje no esta´n
perfectamente alineados con los de corriente hay que tener precaucio´n en las mediciones
con campo magne´tico, H, perpendicular al plano, ya que puede haber una contribucio´n
al voltaje de la sen˜al Hall. Este se puede descontar midiendo con H y -H. El caso de
la configuracio´n en 3.8b) se utiliza para las mediciones simulta´neas de los ejes a y b o
para el efecto Hall. Finalmente, la configuracio´n 3.8c) se la utilizo´ para las mediciones
en el eje c. En este caso la corriente ingresa por un c´ırculo en la cara superior de la
muestra hacia otro en la cara inferior. De esta manera se asegura una distribucio´n
homoge´nea de la corriente. La dificultad de esta configuracio´n es la alineacio´n de los
contactos de voltaje. Debido a la forma de las muestras, altura ∼50µm, una pequen˜a
desalineacio´n de los contactos entre ambas caras del cristal implica que la resistividad
medida va a ser la suma de la resistividad del plano ab y del eje c.
Es de gran importancia realizar contactos de baja resistencia para medir propiedades
de transporte. De esta forma se pueden utilizar corrientes ma´s grandes que permiten
disminuir el ruido de la medicio´n sin incrementar localmente la temperatura de la mues-
tra. Este incremento local de temperatura podr´ıa traer consecuencias como un voltaje
extra debido al efecto Seebeck o cambios en el ancho de la transicio´n superconductora
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debido a inhomogeneidades en la temperatura del cristal.
A la te´cnica utilizada para colocar contactos se la puede dividir en tres etapas:
1. Limpieza del cristal. Es muy importante no dejar suciedad entre la muestra y
la interfaz meta´lica, lo cual incrementar´ıa la resistencia de contacto. Se utilizan
diferentes solventes, tolueno, acetona e isopropanol para limpiar los cristales. En
el orden descrito, el siguiente solvente elimina el residuo del anterior. Depen-
diendo de la fragilidad de la muestra si se utilizo´ el ultrasonido para obtener una
mejor limpieza o no. En los casos que era posible clivar los cristales, como en
las muestras de β-FeSe, se utilizo´ esta te´cnica para dejar una superficie libre de
o´xido y suciedad.
2. Interfaz meta´lica. Se realiza mediante sputtering una pel´ıcula delgada de una
aleacio´n de Au-Cu en un equipo PELCO SC − 6 Sputter Coater. Esta interfaz
permite una menor resistencia de contacto entre los terminales, t´ıpicamente hilos
de Au, y la muestra. Se necesita emplear una ma´scara para dorar solo donde
se quiere colocar los contactos. En la figura 3.9a) se muestra un cristal de FeSe
con una ma´scara de barniz GE7031. Es importante proteger los bordes y que el
barniz quede bien pegado al cristal ya que el crecimiento de pel´ıculas delgadas por
sputtering es muy difusivo y se puede depositar Au-Cu en lugares no deseados.
Luego de realizado el depo´sito de Au-Cu, se remueve la ma´scara diluyendo el
barniz en una mezcla de isopropanol y tolueno. Una foto del cristal con la interfaz
meta´lica se muestra en la figura 3.9b). Es muy importante asegurarse que la
ma´scara se diluyo´ completamente, sino tendr´ıamos una capa aislante entre la
muestra y los contactos.
3. Contactos ele´ctricos. Se utilizaron dos me´todos, EPOTEX o pintura de plata
4929. En el caso de la pintura se emplea como diluyente acetato de butilo y
tiene la ventaja que seca ra´pidamente a temperatura ambiente. Por otro lado,
con EPOTEX hay que secar los contactos en el horno a 120 ◦C durante 1 h.
a) b) c)
Figura 3.8: Configuracio´n de contactos para mediciones de resistividad a) del plano ab, b)
del eje a y b o Hall y c) del eje c. En este u´ltimo caso, hay un patro´n sime´trico de contactos en
la cara inferior del cristal. En c´ırculos de color gris claro se muestran los contactos de voltaje,
mientras que en gris oscuro se identifica a los contactos de corriente.
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La ventaja es que luego del curado, los contactos son ma´s resistentes y no se
despegan con ningu´n solvente.
Finalmente, se utiliza una planchuela de zafiro como portamuestras, debido a que
es muy buen conductor te´rmico y aislante ele´ctrico. Si el cristal tiene contactos solo en
el plano, es recomendable fijarlo al zafiro con barniz GE7031 para tener buen acople
te´rmico. En cambio, si el cristal lleva contactos en ambas caras, se le coloca grasa
Apiezon N para lograr un buen contacto te´rmico.
3.3.2 Instrumentos de medicio´n
Para las mediciones de resistividad se utilizaron dos me´todos, corriente continua (DC)
o alterna (AC).
En el caso de las mediciones con corriente continua, se utilizaron las fuentesKeithley
220 y 224. Para medir el voltaje se utilizo´ los nanovolt´ımetros Keithley 181, 182 o
HP 34420A. Este u´ltimo tiene la posibilidad de medir en dos canales. La configu-
racio´n experimental utilizada en todos los crio´statos permite medir, en simulta´neo, dos
muestras independientes con cuatro contactos cada una.
Para las mediciones con corriente alterna se empleo´ un puente de resistencias LR−
700 que utiliza una frecuencia de 16 Hz. Entre las ventajas respecto del me´todo anterior,
esta´ el bajo ruido en las mediciones. Esta condicio´n es esencial para los detalles que se
quieren observar con las mediciones de resistividad en el eje c. Por otro lado, al estar
midiendo con corriente alterna, no se puede estar sumando un voltaje Seebeck a la
resistividad ante alguna posible diferencia de temperatura en la muestra como sucedio´
en el me´todo DC y se muestra en el Ape´ndice B. Adema´s, tambie´n es posible medir
varias muestras en simulta´neo.
En todos los casos, para recolectar los datos y controlar el sistema, se utilizan
a) b)
Figura 3.9: a) Monocristal de FeSe con la ma´scara de barniz GE7031. b) Muestra de FeSe
con interfaz de Au-Cu realizada mediante sputtering.
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co´digos escritos en lenguaje LabV iew.
3.3.3 Crio´statos
Ima´n 18 T
Las mediciones de transporte con campo magne´tico aplicado se realizaron en un crio´stato
OXFORD Instrument. Este equipo utiliza helio l´ıquido para enfriar tanto a la mues-
tra como al ima´n superconductor. Un esquema simplificado se muestra en la figura
3.10. El equipo posee tres termos, el exterior se lo rellena con nitro´geno l´ıquido para
disminuir la evaporacio´n en las ca´maras interiores que poseen helio l´ıquido. En el termo
siguiente se encuentra el ima´n superconductor. La lanza de medicio´n se encuentra en
el interior del equipo, el VTI (V ariable Temperature Inset).
El ima´n superconductor es de una aleacio´n de Nb3Sn, cuya temperatura cr´ıtica es
Tc=18 K. El ma´ximo campo al que se puede acceder son 18 T al hacer circular una
corriente de 118 A y disminuir la temperatura del ban˜o te´rmico a 2.2 K. Para esto se
cuenta con una fuente de corriente de 120 A y 10 V, y con una bomba meca´nica que
permite realizar vac´ıo mediante una va´lvula en el equipo. Para utilizar campos de 0 a
16 T no es necesario bajar la temperatura del ban˜o de helio l´ıquido.
El VTI esta´ conectado al ban˜o de helio mediante una va´lvula aguja, lo que permite
variar la temperatura cercana a la muestra independientemente de la temperatura
del ima´n. El control de la temperatura en la muestra se realiza mediante el flujo de
gas helio. Por lo tanto, para regular la temperatura del gas hay un calefactor y un
termo´metro al lado de la va´lvula del VTI y para lograr circulacio´n del gas se utiliza una
bomba meca´nica. Variando la apertura de la va´lvula y el bombeo se puede controlar la
temperatura desde ambiente hasta ∼1.6 K. La temperatura de la muestra es asociada
a la de un termo´metro Cernox adherido al portamuestra.
La muestra se la coloca sobre un portamuestra rotante, como se muestra en la
figura 3.10b). De este modo, se puede variar el a´ngulo entre el campo magne´tico y
la muestra. Para esto, el portamuestra posee un tornillo que hace girar una rueda
solidaria al soporte de la muestra con un motor paso a paso. Con este sistema se puede
variar el a´ngulo entre 0 ◦ y 360 ◦ con una resolucio´n de 0.05 ◦.
Otros crio´statos
Para hacer pruebas preliminares en las muestras antes de medirlas en el ima´n de 18 T
se utilizaron dos crio´statos. Un pulse-tube marca Sumitomo Heavy Industry modelo
SRP 062B que permite bajar ra´pidamente la temperatura, tarda del orden de 2 h entre
ambiente y 4 K, llegando a la temperatura mı´nima de ∼3 K. Adema´s se puede controlar
la temperatura desde ∼3 K hasta 60 K. Por otro lado, se utilizo´ un criogenerador de
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Figura 3.10: a) Esquema simplificado de los termos de nitro´geno y helio y del ima´n super-
conductor. b) Esquema del portamuestra rotante utilizado.
ciclo cerrado Gifford-McMahon, que llega a una temperatura mı´nima de 12 K con la
ventaja de que se puede controlar la temperatura en todo el rango de operacio´n.
En ambos casos se los utilizo´ para mediciones sin campo magne´tico, aunque en el
caso del pulse-tube tiene un ima´n normal que puede generar campos de hasta 1 T.
3.4 Mediciones de magnetizacio´n
3.4.1 SQUID
A las mediciones de magnetizacio´n se las realizo´ en un magneto´metro MPMS4 de
Quantum Design. Para detectar la sen˜al magne´tica, estos equipos utilizan un dispo-
sitivo basado en junturas Josephson que recibe el nombre de SQUID5. Al MPMS se lo
llama comu´nmente SQUID, debido a que es el componente ma´s importante del equipo
y el que permite medir la magnetizacio´n con una gran sensibilidad. Por otra parte, se
pueden realizar mediciones de propiedades magne´ticas en un rango de temperatura de
1.8 a 300 K con campo magne´tico hasta 5 T y detectar sen˜ales desde 1x10−6 emu.
El equipo tiene tres partes importantes, un sistema para controlar la temperatura,
un ima´n superconductor y el sistema de medicio´n. Este u´ltimo consta de una bobina
y del SQUID. Al control de temperatura de la muestra se lo realiza mediante un flujo
de helio gas. El recinto del ima´n superconductor y de la muestra esta´n separados
para poder controlar la temperatura de la muestra independientemente de la del ima´n
4Por sus siglas en ingle´s, Magnetic Property Measurement System.
5Por sus siglas en ingle´s, Superconducting Quantum Interference Devices
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que tiene que estar fija a la temperatura del helio l´ıquido. Respecto del sistema de
medicio´n, la bobina detectora esta´ compuesta por cuatro espiras. Las dos centrales
esta´n enrolladas en un mismo sentido, mientras que las dos externas esta´n enrolladas
en el sentido opuesto a las anteriores[70]. Esta configuracio´n permite disminuir el ruido
externo debido a las fluctuaciones del campo magne´tico. En el proceso de medicio´n, la
muestra en estudio se encuentra en el eje de la bobina detectora. Al moverla paralela a
este eje, su momento magne´tico va a generar una corriente en la bobina. Una variacio´n
en la corriente se refleja en una variacio´n en el voltaje a la salida del SQUID y a este
se lo relaciona directamente con la magnetizacio´n de la muestra.
Cap´ıtulo 4
Mezcla de fases en Fe1-ySe1-xTex
Los cristales de Fe1-ySe1-xTex, que son deficientes en hierro, presentan mezcla de fases.
Esto va a traer consecuencias en todas las propiedades del material. Sin embargo, los
mayores cambios se observan en el estado superconductor de Fe1-ySe, donde aparecen
defectos correlacionados que actu´an como centros de anclaje de los vo´rtices. Estos
defectos esta´n directamente relacionados con la presencia de la fase espuria.
4.1 Caracterizacio´n estructural y magne´tica de
Fe1-ySe1-xTex
Los cristales de Fe1-ySe1-xTex fueron crecidos por el Dr. D. G. Franco con el me´todo
de flujo utilizando una mezcla de sales de NaCl/KCl. Los detalles del proceso de cre-
cimiento se presentan en el cap´ıtulo 3. En las mediciones de la composicio´n con el
me´todo EDX, se observa que todos los cristales presentan deficiencia de hierro, siendo
la fase superconductora FeSe1-xTex. Esto va a traer como consecuencia que los cristales
van a presentar mezcla de fases como se muestra en la figura 4.1 con mediciones de
difraccio´n de RX. Se presentan mediciones en cristales con las mayores y menores con-
centraciones de hierro obtenidas. En estas mediciones se puede identificar la estructura
tetragonal que presenta superconductividad a bajas temperaturas. Adema´s, se observa
la presencia de una estructura hexagonal tipo NiAs que es deficiente en hierro. Por un
lado, en la fase tetragonal se observan reflexiones de las familias (00l) y (l0l), mientras
que solo esta´ presente la familia (00l) en la fase hexagonal. En las muestras con menor
contenido de hierro, por ejemplo en Fe0.72Se0.47Te0.53, se hace ma´s evidente la presencia
de la fase hexagonal.
A partir de las posiciones de los ma´ximos de difraccio´n de RX se pueden obtener
los para´metros de red, como se describe en el cap´ıtulo 3.2.1. Es posible identificar dos
comportamientos del para´metro de red c en funcio´n de la concentracio´n de teluro, uno
corresponde a la fase tetragonal y el otro a la fase hexagonal, ver figura 4.2. No se
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observa ninguna dependencia del para´metro de red con la concentracio´n de hierro salvo
en las cantidades relativas entre ambas fases. El eje c de la fase tetragonal aumenta
con la concentracio´n de teluro en buen acuerdo con mediciones de la literatura[27, 72–
74, 77]. Por otro lado, el eje c de la fase hexagonal disminuye continuamente con
el contenido de teluro. Estos valores esta´n en buen acuerdo con los obtenidos por
Terzieff[75], quien estudio´ las propiedades estructurales y magne´ticas de la solucio´n
so´lida Fe1-ySe1-xTex entre Fe7Se8 (Fe0.875Se) y Fe2Te3 (Fe0.67Te). Por un lado, dado
que los a´tomos de teluro son de mayor taman˜o que los de selenio, se espera que el eje
c aumente con x. Sin embargo, el aumento del porcentaje de vacancias de hierro da
como resultado que el eje c disminuya con el contenido de teluro.
En mediciones de magnetizacio´n se espera obtener caracter´ısticas de las dos fas-
es presentes en el cristal. La figura 4.3 muestra la dependencia en temperatura de
la magnetizacio´n con campo magne´tico aplicado (µ0H=0.1 T) perpendicular al plano
del cristal para diferentes concentraciones de teluro. A baja temperatura se obser-
va una ca´ıda en el valor de la magnetizacio´n debida a la transicio´n superconductora.
Las muestras presentan diferentes fracciones de volu´menes superconductores segu´n la
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proporcio´n entre las fases tetragonal y hexagonal como se presenta en el recuadro de
la figura 4.3. El volumen superconductor obtenido con un campo de µ0H=0.2 mT y
una temperatura de T=4.5 K es 80 %, 56 % y 94 % para Fe0.92Se, Fe0.72Se0.47Te0.53 y
Fe0.89Se0.29Te0.71, respectivamente.
El comportamiento de la magnetizacio´n en el estado normal del material depende
fuertemente de la fase hexagonal y del contenido de teluro. Como se muestra en la
figura 4.3, Fe0.92Se presenta un ma´ximo en la magnetizacio´n para T∼150 K que no se
debe a la fase superconductora ya que es paramagne´tica. El magnetismo en Fe1-ySe
hexagonal esta´ ligado al orden de las vacancias de hierro. Estas se ubican en planos
alternados a lo largo del eje c y, si esta´n ordenadas, el material es magne´tico. Por
otro lado, al reemplazar selenio por teluro, el magnetismo se diluye ra´pidamente, dado
que desaparece el orden de las vacancias[75]. En Fe0.72Se0.47Te0.53, el sistema trata de
ordenarse a temperaturas por debajo de 100 K pero antes de llegar a la magnetizacio´n
de saturacio´n se hace superconductor. Mientras que los cristales con mayor contenido
de teluro son directamente paramagne´ticos.
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Con respecto al tipo de magnetismo, la fase hexagonal puede ser ferrimagne´tica
(FM), antiferromagne´tica (AFM) o tener una transicio´n de FM a AFM[78] dependiendo
del valor de “y”en Fe1-ySe. En el caso de nuestras muestras, debido a la temperatura de
crecimiento, composicio´n y estructura cristalina, la fase hexagonal es Fe7Se8 con una
estructura de vacancias llamada 3c o 4c, debido a que la superestructura tiene 3 o 4
veces el para´metro de red del material sin vacancias. La estructura 3c de vacancias tiene
una temperatura de orden ferrimagne´tico T∼455 K y por debajo de T∼130 K presenta
un cambio en el eje fa´cil de magnetizacio´n dando una ca´ıda en la magnetizacio´n[78, 79].
Por otro lado, la estructura 4c tambie´n tiene una temperatura de orden de 455 K pero
presenta el cambio del eje fa´cil de magnetizacio´n en 220 K de manera ma´s gradual que
en el caso de la estructura 3c. Para estudiar cua´l es la superestructura presente en
nuestras muestras, se realizo´ un estudio con difraccio´n de neutrones en policristales
con la misma proporcio´n de fases tetragonal y hexagonal que los cristales para el caso
de Fe1-ySe. En la figura 4.4 se presentan los difractogramas del polvo para las distintas
temperaturas medidas en el equipo G4.1 del Laboratorio Leo´n Brillouin con λ=2.426 A˚.
Se muestran cuatro reflexiones, dos correspondientes a la fase tetragonal, (001) y (101),
y las otras dos son de la fase hexagonal. La reflexio´n en 2θ=51.9◦ corresponde al plano
(203) o al (221) tomando como celdas las superestructuras 3c o 4c, respectivamente.
Mientras que la reflexio´n (001) correspondiente al orden magne´tico tiene una intensidad
fuertemente dependiente de la temperatura y se la indica con una flecha. La intensidad
20 25 30 35 40 45 50 55
I
(u
.a
)
2θ(◦)
1.5K
450K(0
0
1
) t
(1
0
1
) t
(2
0
3
) 3
c
Figura 4.4: Difraccio´n de neutrones para Fe1-ySe policristalino utilizando distintas tempera-
turas (T=1.5, 50, 100, 125, 150, 175, 200, 250, 300, 350, 400, 450 K). Entre pare´ntesis se indican
los ı´ndices de Miller para la fase tetragonal y hexagonal con sub´ındices t y 3c, respectivamente.
Se indica con una flecha la reflexio´n (001) correspondiente al orden magne´tico.
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es pra´cticamente nula para una temperatura de 450 K como es de esperar ya que recie´n
se esta´ formando el orden magne´tico. Al disminuir la temperatura el pico aumenta
su intensidad hasta llegar a ∼200 K donde vuelve a disminuir, siendo casi nulo para
T=1.5 K. Esto significa que hubo una reorientacio´n de los momentos magne´ticos como
se espera para ambas superestructuras. Para tratar de distinguir la superestructura
presente en nuestras muestras se estudio´ la intensidad integrada de la reflexio´n (001) del
orden magne´tico entre 2θ=21.7 y 24.3 ◦ en funcio´n de la temperatura, ver figura 4.5a).
Como ya se observaba en el patro´n de difraccio´n, la intensidad aumenta ra´pidamente
por debajo de 450 K. Que esta comience a disminuir cerca de 200 K indica que esta´
presente la superestructura 4c. Adema´s, hay un cambio de pendiente cerca de 130 K
que puede estar relacionado con la superestructura 3c. Por otro lado, se muestra
la magnetizacio´n de Fe1-ySe policristalino en funcio´n de la temperatura en la figura
4.5b) con un campo aplicado de µ0H=2 mT. En este caso, si bien se observan algunos
quiebres cerca de 200 K, hay un cambio muy pronunciado de la magnetizacio´n a una
temperatura del orden de 140 K, lo que indica presencia de la superestructura 3c. Por
lo tanto, ambas mediciones son consistentes con una mezcla de las superestructuras 3c
y 4c. La similitud entre las mediciones de magnetizacio´n entre el polvo, figura 4.5, y los
cristales, figura 4.3, indica que probablemente estos u´ltimos tengan la misma mezcla
de superestructuras.
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4.2 Resistividad del estado normal de Fe1-ySe1-xTex
Las principales caracter´ısticas de la resistividad en el estado normal de Fe1-ySe1-xTex con
x6=0 dependen fuertemente del contenido de hierro. En la literatura se han estudiado
los casos de exceso de hierro y de muestras cercanas a la estequiometr´ıa de la fase
β[43, 80–82]. Los cristales con teluro (0<x<1) y exceso de hierro presentan un re´gimen
de localizacio´n de´bil hasta temperaturas cercanas a la transicio´n superconductora. Por
otro lado, en muestras cercanas a y=0, la resistividad presenta un ma´ximo a una
cierta temperatura T ∗. El caso de Fe1-yTe es un posible compuesto padre y por lo
tanto, no es superconductor. Este material tiene un comportamiento semiconductor
a altas temperaturas y presenta una transicio´n estructural y magne´tica entre 65 y
70 K dependiendo del contenido de hierro. Por debajo de esta transicio´n tiene un
comportamiento tipo meta´lico para composiciones cercanas a y=0. Mientras que en
muestras con exceso de hierro presenta un comportamiento no meta´lico y de´bilmente
localizado. Por otro lado, el vector de onda correspondiente la fase antiferromagne´tica
cambia de conmensurado a inconmensurado dependiendo del contenido de hierro del
material. Esto implica que el magnetismo presente en Fe1-yTe es diferente a la onda de
densidad de esp´ın con nesting de la superficie de Fermi de los otros compuestos padres
de los superconductores basados en hierro[43]. Finalmente, para FeSe se reporta un
comportamiento tipo meta´lico y una transicio´n estructural de tetragonal a ortorro´mbica
en T'90 K independientemente del contenido de hierro.
La figura 4.6 muestra la resistividad en el plano como funcio´n de la temperatura
para cristales de Fe1-ySe1-xTex con deficiencia de hierro. A diferencia de la magneti-
zacio´n, que es una propiedad de bulto, la resistividad puede tener caracter´ısticas de
ambas o de solo una de las fases presentes. Esto depende del taman˜o de los dominios
y del valor de resistividad de cada una de las fases. En esta figura, el cristal de Fe1-ySe
presenta un comportamiento muy similar a las muestras sin deficiencia de hierro, es
decir tipo meta´lico con un cambio de pendiente en T'90 K. Por otro lado, en muestras
con teluro, la resistencia aumenta al disminuir la temperatura hasta una cierta T ∗ por
debajo de la cual tiene un comportamiento tipo meta´lico. Este es un comportamiento
comu´n a todos nuestros cristales y es similar al de las muestras cercanas a y=0 de la
literatura[43]. Por otro lado, al aumentar la concentracio´n de teluro, el valor de T ∗ se
mueve hacia temperaturas menores como se muestra en la figura 4.7. No se observa
una dependencia con la concentracio´n de hierro en el rango estudiado (0.68<1-y<1).
En la literatura no hay una u´nica explicacio´n a este ma´ximo; transicio´n de fases es-
tructural, cambio de un re´gimen meta´lico a uno te´rmicamente activado, son algunas
de ellas[83, 84]. Sin embargo, es muy posible que este´ relacionado con el ma´ximo en
la resistividad reportado en β-FeSe a una temperatura del orden de 350 K[84] y que
se estudia en detalle en el cap´ıtulo 6. Por otro lado, la dependencia con teluro de
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T ∗ tiene el mismo comportamiento que la dependencia con presio´n del ma´ximo de la
resistividad en FeSe0.5Te0.5[83]. Al aumentar la presio´n observan que la temperatura
del ma´ximo tambie´n aumenta. Esto esta´ de acuerdo con que al disminuir x, presio´n
qu´ımica positiva, el ma´ximo aumente de temperatura.
La temperatura cr´ıtica, Tc, esta´ dada por el onset de la transicio´n superconductora
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y su definicio´n se esquematiza en la figura 4.9. Tc tiene una dependencia con la concen-
tracio´n de teluro como se muestra en la figura 4.8. Para x'0.4, Tc tiene un ma´ximo,
en buen acuerdo con otros trabajos de la literatura[25]. Los valores de Tc son un poco
mayores que los normalmente observados para el caso de FeSe[82]. Esto se puede deber
a las tensiones que se generan en las uniones entre las fases tetragonal y hexagonal y
a la sensibilidad de Tc con la presio´n. Esto se estudia en detalle en el cap´ıtulo 5.
4.3 Estado superconductor de Fe1-ySe1-xTex
La figura 4.9 muestra la transicio´n superconductora para Fe0.99Se0.33Te0.67 con diferen-
tes campos magne´ticos aplicados de manera perpendicular al plano del cristal, H⊥. Se
observa un comportamiento similar en todos los cristales estudiados. Al aumentar el
campo magne´tico disminuye la temperatura de la transicio´n superconductora. Esto
se debe a que, al incrementar el campo, a temperatura fija, la diferencia de energ´ıa
libre entre el estado superconductor y el normal disminuye. Por lo tanto, la energ´ıa
te´rmica necesaria para romper el estado superconductor es menor y la transicio´n ocurre
a temperaturas cada vez ma´s bajas. Por otro lado, la transicio´n se ensancha con campo
magne´tico del orden de un 15 % desde µ0H=0 a 16 T, lo cual podr´ıa indicar la presencia
de l´ıquido de vo´rtices.
A partir de la evolucio´n de la temperatura cr´ıtica en funcio´n del campo aplicado,
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Figura 4.9: Resistividad en el plano como funcio´n de la temperatura para un monocristal de
Fe0.99Se0.33Te0.67 con campo magne´tico aplicado perpendicular a la superficie de la muestra, H⊥
(µ0H=0, 4, 6, 8, 10, 12, 14 and 16 T). La flecha muestra el sentido de incremento del campo.
El cruce de las l´ıneas de puntos indica el onset de la transicio´n superconductora para el caso de
µ0H=16 T. Estas mediciones fueron realizadas por la Mg. M. Victoria Ale Crivillero durante su
tesina de licenciatura.
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H|| o H⊥, se obtiene el diagrama de fases superconductor como se muestra en la figura
4.10a). La diferencia de µ0Hc2(T ) entre ambas orientaciones del campo magne´tico hace
evidente la anisotrop´ıa del material, que se define como γ=Hc2‖/Hc2⊥ y se muestra en
la figura 4.10b). La dependencia de γ con la temperatura esta´ de acuerdo con las
mediciones en muestras sin mezcla de fases, ver cap´ıtulo 7, y con la literatura[80, 85].
En el caso de Fe1-ySe, la anisotrop´ıa tambie´n disminuye con temperatura y γ'1.2. El
valor obtenido de γ es menor al valor real debido a que la fase tetragonal en estos
cristales tiene dos orientaciones principales del eje c como se indico´ en la figura 4.1.
Por lo tanto, estamos viendo un promedio tanto de las direcciones cristalinas como del
valor de γ.
Para estudiar el comportamiento de µ0Hc2 en funcio´n de la temperatura se utiliza
un modelo de una sola banda para un superconductor tipo BCS. Este es el modelo de
Werthamer Helfand and Hohenberg (WHH)[93] y esta´ dado por la ecuacio´n impl´ıcita,
Ln(t) +Re
(
ψ
(1
2
+
2h
pi2t
)− ψ(1
2
))
= 0. (4.1)
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Donde t= T
Tc
, ψ(x) es la funcio´n digamma y h= µ0Hc2(T)
−dµ0Hc2
dt
∣∣
t=1
. Este modelo se muestra en
l´ıneas de puntos en la figura 4.10a) para ambas direcciones del campo magne´tico. Hasta
campos de µ0H∼9 T, el modelo representa bien el comportamiento de µ0Hc2(T). Para
campos mayores empieza a ser importante el paramagnetismo de Pauli. Es decir, al
aplicar un campo magne´tico se desbalancea el nu´mero de espines hacia arriba y hacia
abajo, lo cual disminuye la energ´ıa libre del estado normal y por lo tanto, tambie´n
el µ0Hc2[93]. Por otro lado, el l´ımite de temperatura cero[85], sin tener en cuenta el
paramagnetismo de Pauli, esta´ dado por,
µ0Hc2(0) = −0.693dµ0Hc2
dT
∣∣∣
Tc
Tc. (4.2)
Con esta ecuacio´n se va a estudiar el valor de µ0Hc2⊥(0) en funcio´n del contenido de
teluro. La figura 4.11 muestra el buen acuerdo de nuestros datos con aquellos obtenidos
de la literatura[86–92] usando la misma ecuacio´n 4.2. Por lo tanto, µ0Hc2(0) aumenta
con el contenido de teluro tanto en muestras con exceso[92] como con deficiencia de
hierro.
4.3.1 Re´gimen te´rmicamente activado
Por debajo del campo cr´ıtico, hay una regio´n donde la corriente necesaria para desanclar
los vo´rtices tiende a cero ya que las fluctuaciones te´rmicas son importantes. Para
describir la disipacio´n en esta zona vamos a usar un modelo de flujo te´rmicamente
activado[94]. En el re´gimen de respuesta lineal, la resistividad esta´ dada por,
ρ = ρ0exp
(−U(µ0H,T )
T
)
, (4.3)
con
U(µ0H,T ) = U0(µ0H)
−q
(
1− T
Tc
)
. (4.4)
ρ0 es una constante, T es la temperatura, µ0H es el campo magne´tico aplicado, U0 es
la energ´ıa de activacio´n para el movimiento de los vo´rtices, q es una constante y Tc es
la temperatura de transicio´n para µ0H=0 T.
La figura 4.12 muestra la resistividad de Fe0.91Se como funcio´n de la inversa de
la temperatura, T−1, y el ajuste de la ecuacio´n 4.3 para diferentes valores del campo
magne´tico aplicado perpendicular al plano del cristal. El comportamiento lineal se
extiende durante un amplio rango de temperatura, lo que indica que es un modelo
apropiado para describir el ensanchamiento de la transicio´n superconductora. La ener-
g´ıa de activacio´n obtenida del ajuste se muestra en el recuadro de la figura 4.12. Se
puede apreciar un cambio de comportamiento en funcio´n del campo magne´tico. Esto
se ha visto en varios trabajos de la literatura[86, 90, 95] aunque no tiene una clara
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Figura 4.12: Resistividad del plano como funcio´n de T−1 para Fe0.91Se. Las l´ıneas punteadas
son el ajuste de la ecuacio´n 4.3 para cada campo magne´tico (µ0H=1, 3, 6, 8, 10, 12, 14, 16 T).
Recuadro : Energ´ıa de activacio´n para el movimiento de los vo´rtices como funcio´n del campo
magne´tico aplicado. La l´ınea continua es el ajuste de U0(µ0H)
−q.
interpretacio´n. Los valores obtenidos de U(µ0H) dependen fuertemente del ancho de
transicio´n con µ0H=0 T, especialmente a campo bajos. Por lo tanto, los valores que se
presentan son un l´ımite inferior de la energ´ıa de activacio´n.
4.3.2 Dependencia angular de Fe1-ySe1-xTex
Para analizar la influencia de posibles defectos correlacionados, se estudio´ la disipacio´n
en experimentos de transporte por debajo del onset de la transicio´n superconductora.
Para esto se midio´ la resistividad como funcio´n del a´ngulo, θρ, entre el campo magne´tico
aplicado y la perpendicular a la superficie del cristal. La definicio´n del a´ngulo θρ se
muestra esquema´ticamente en la figura 4.13. Se utilizo´ una configuracio´n de fuerza de
Lorentz ma´xima, con la corriente en el eje de rotacio´n del cristal. La figura 4.14 muestra
la dependencia angular de ρen el plano para Fe0.91Se, Fe0.8Se0.45Te0.55 y Fe0.99Se0.33Te0.67
con µ0H=12 T y T=6.70(2), 13.00(7) y 11.80(7) K, respectivamente. Para cada cristal
se eligio´ la temperatura de modo que ρ(T )/ρ(Tc)∼0.5. De acuerdo con un modelo de
un material anisotro´pico con defectos puntuales, la resistividad tiene un ma´ximo en 0 ◦,
un mı´nimo en 90 ◦ y se comporta de manera mono´tona entre estos dos extremos. Los
cristales con teluro presentan este comportamiento mono´tono aunque hay diferencias
en la zona cercana a 90 ◦. Por otro lado, Fe1-ySe presenta dos profundos mı´nimos
en θρ∼±34 ◦. Estos mı´nimos extras se encuentran en todas las muestras medidas
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Figura 4.13: Definicio´n del
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Figura 4.14: Dependencia angular de la resistividad para
Fe0.91Se, Fe0.8Se0.45Te0.55 y Fe0.99Se0.33Te0.67 con µ0H=12 T
y T=6.70(3), 13.00(7) y 11.80(7) K, respectivamente.
para todos los campos y temperaturas por debajo de Tc. Adema´s, estos a´ngulos son
independientes de la direccio´n de la corriente en el plano del cristal, como se muestra
en la seccio´n 4.3.3. En la literatura se encuentran mediciones similares de dependencias
angulares para FeSe[96].
El comportamiento ano´malo en Fe1-ySe puede ser intr´ınseco del material o estar
relacionado con la dina´mica de vo´rtices. Para distinguir entre estas dos posibilidades se
va a estudiar el µ0Hc2 y la Tc que son caracter´ısticas intr´ınsecas del material que var´ıan
mono´tonamente con el a´ngulo entre 0 ◦ and 90 ◦ y solo dependen de la anisotrop´ıa del
material[97]. La figura 4.15 muestra la dependencia en temperatura de la resistividad
de Fe0.9Se para µ0H=14 T y θρ=0, 40 y 90
◦. La temperatura cr´ıtica se muestra en el
recuadro de la figura 4.15 y tiene un comportamiento mono´tono con el a´ngulo. Como
Tc y µ0Hc2 tienen la misma dependencia en θρ, se puede concluir que la resistividad
esta´ comandada por la dina´mica de vo´rtices. Adema´s, la medicio´n de θρ=40
◦ cruza
la curva de θρ=90
◦ y la diferencia aumenta cuando disminuye la temperatura. Esto
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Figura 4.16: Dependencia angular de a) la energ´ıa de activacio´n y de b) la resistividad para
Fe0.91Se con µ0H=16 T y T=4.90(3) K. La l´ınea continua representa el comportamiento esperado
para un material anisotro´pico con γ=1.20(5), con solo defectos puntuales.
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es otro indicio de que esta´ relacionado con el movimiento de vo´rtices. La movilidad
de los vo´rtices decrece con la temperatura y por lo tanto, la presencia de defectos
correlacionados tiene ma´s influencia en la resistividad.
La figura 4.16 presenta la dependencia angular de la energ´ıa de activacio´n de Fe0.91Se
obtenida mediante la ley de Arrhenius, ver ecuacio´n 4.3. La dependencia angular de este
modelo esta´ dada por, ρ(θρ, µ0H,T )=ρ(µ0Hεθρ , T ), donde ε
2
θρ
=cos2θρ + γ
−2sin2θρ[97].
Esto nos permite calcular la contribucio´n de los defectos puntuales que se muestra en
l´ınea continua en la figura 4.16. Por otro lado, el exceso de energ´ıa de activacio´n cor-
responde a una posible estructura de defectos correlacionados en θρ∼±34 ◦ que actu´an
como centros de anclaje. Los ma´ximos en la energ´ıa de activacio´n corresponden a
mı´nimos en la resistividad. En los a´ngulos donde la resistividad tiene un mı´nimo, se
necesita ma´s energ´ıa para desanclar los vo´rtices y por lo tanto, hay un ma´ximo en la
energ´ıa de activacio´n. Para entender esta contribucio´n y la diferencia con muestras con
teluro, nos vamos a enfocar en la estructura cristalina.
Como se vio en la seccio´n 4.1, en los experimentos de difraccio´n de RX se pueden
identificar las familias (00l) y (l0l) para β-FeSe y (00l) para la fase espuria Fe7Se8,
ver figura 4.1. La presencia de la familia (l0l) significa que hay parte de la fase te-
tragonal que no tiene el eje c perpendicular al plano del cristal. En la figura 4.17 se
muestra la celda unidad de β-FeSe y Fe7Se8 con todas las orientaciones identificadas
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Figura 4.17: Celdas unidad de β-FeSe y Fe7Se8 con las distintas orientaciones identificadas
mediante difraccio´n de RX. En Fe7Se8 se presentan las celdas con las superestructuras 3c y 4c,
para ma´s claridad solo se grafican los a´tomos de hierro en negro y las vacancias en color claro.
Adema´s se muestran planos densos en vacancias de hierro.
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con difraccio´n de RX. Adema´s se sen˜ala un plano denso de vacancias para las estruc-
turas 3c y 4c de Fe7Se8. Tomando los para´metros de red de la celda unidad hexagonal
A=B=2a=7.23 A˚ y C=3c=17.6 A˚ para la estructura 3c se obtiene que el plano denso
de vacancias se encuentra a ∼31.6 ◦ del eje c. El mismo a´ngulo se obtiene para la
superestructura 4c tomando la red monocl´ınica con A=
√
3B=12.53 A˚, B=2a=7.23 A˚,
C=4c=23.5 A˚, α=89.8 ◦, β=89.4 ◦ y γ=90 ◦[98]. Los para´metros a y c corresponden a
la celda hexagonal de estructura de NiAs, es decir, la estructura de Fe7Se8 sin tener
en cuenta un orden de vacancias. Estos planos densos en vacancias pueden ser los
candidatos de interfase con la red tetragonal. Por otro lado, el plano ab de la fase
tetragonal se encuentra mayormente a ∼34.3 ◦ de la normal al plano del cristal1. Este
plano podr´ıa ser la unio´n con la fase hexagonal, sin embargo, estos a´ngulos no son los
mismos, por lo que va a haber tensiones en la interfaz. Para ver si estos planos se
distorsionan levemente para unirse, se realizaron mediciones de difraccio´n de RX para
una configuracio´n con χ=55.62 ◦2. En esta configuracio´n se van a medir principalmente
reflexiones correspondientes al eje c de la fase tetragonal. Los resultados se muestran
en la figura 4.18, donde adema´s se marcan las reflexiones observadas. En el caso de
la fase hexagonal se colocan dos ı´ndices, uno correspondiente a la estructura 3c y el
otro a la 4c. En ambos casos los ı´ndices corresponden al plano denso de vacancias.
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Figura 4.18: Difractograma de RX para Fe0.92Se con χ=55.62 ◦. Se muestran los ı´ndices
de Miller para cada una de las reflexiones observadas con sub´ındices t, 3c o 4c para las fases
tetragonal y hexagonal, respectivamente. En el caso de la fase hexagonal se hace referencia a la
superestructura.
1Utilizando los para´metros de red a=3.78(3) A˚ y c=5.51(3) A˚.
2La definicio´n del a´ngulo χ se encuentra en el cap´ıtulo 3.2.1
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Por otro lado, para la estructura tetragonal se observan principalmente dos reflexiones,
una correspondiente al eje c y el otro, al plano (101). El hecho de que para un mismo
valor de χ se encuentren a los planos densos en vacancias de la fase hexagonal y las
reflexiones (00l) y (l0l) de la fase tetragonal significa que tiene que haber tensiones en
los materiales que permitan una leve distorsio´n del a´ngulo en el que se encuentran los
planos. Por lo tanto, las reflexiones que aparecen en el difractograma son compatibles
con que en θρ∼34◦ se este´ dando la unio´n de las dos fases.
Al ver la familia (l0l) paralela a la superficie del cristal no se tiene informacio´n
sobre la direccio´n del eje c. Por lo tanto, se podr´ıa encontrar en cualquier direccio´n
de un cono de a´ngulo interno de θρ=34(1)
◦. Esto puede explicar la presencia de dos
mı´nimos en la resistividad cada uno a ±34(1) ◦ de la normal al plano del cristal. Que
la presencia de los mı´nimos sea casi independiente de la direccio´n de la corriente en el
plano del cristal se estudia en detalle en la seccio´n 4.3.3.
Finalmente, el orden de las vacancias en Fe7Se8 es esencial para que se formen planos
de defectos correlacionados y por lo tanto, mı´nimos en la resistividad en funcio´n del
a´ngulo. En el caso de las muestras con teluro, se diluye este orden de vacancias. Esto
se puede observar en la magnetizacio´n, donde ya no se ve magnetismo asociado al orden
de las vacancias. Por otro lado, en la difraccio´n de RX la presencia de la reflexio´n (101)
es menos intensa en comparacio´n con la (001). Todos estos indicios sen˜alan que ya no
esta´ presente este plano a ∼34(1) ◦ por el que se unen las dos fases. Por lo tanto, las
dependencias angulares de la resistividad ya no tienen esos mı´nimos marcados y son
ma´s parecidas a la de un material con defectos puntuales.
4.3.3 Independencia de la resistividad con la direccio´n de la
corriente en Fe1-ySe
Los defectos correlacionados observados en Fe1-ySe son planares y la resistencia puede
depender de la direccio´n de la corriente en el cristal. Esto quiere decir que la resistividad
de la muestra va a ser distinta si los vo´rtices se mueven paralelos o perpendiculares al
plano de defectos correlacionados. Para comenzar a estudiar co´mo se ubican los defectos
en la superficie del cristal se estudian las mediciones en dos muestras con diferentes
direcciones de la corriente en el plano. Dada la forma hexagonal de los cristales las
dos direcciones elegidas son a lo largo de la cara o de los ve´rtices como se sen˜ala en
la figura 4.19. En todos los casos las mediciones son a fuerza de Lorentz constante.
Ambas muestras presentan mı´nimos extras en el mismo a´ngulo independientemente de
la direccio´n de la corriente. Esto quiere decir que los defectos se ubican por lo menos
en cuatro direcciones.
Para tener una idea ma´s completa de co´mo se anclan los vo´rtices en el plano se
estudio´ la configuracio´n del campo magne´tico rotando en el plano del cristal y la cor-
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riente fuera del plano. En esta configuracio´n, los vo´rtices siempre se mueven en el
plano del cristal. La figura 4.20 muestra la resistividad en funcio´n del a´ngulo, ϕρ,
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Figura 4.19: Dependencia angular de la resistividad para dos cristales de Fe1-ySe. Con l´ıneas
de puntos se marcan los a´ngulos θρ=±34 ◦. Recuadro: Direccio´n de la corriente respecto del
plano del cristal hexagonal.
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Figura 4.22: Foto obtenida con el microscopio electro´nico de barrido. Se muestran diferentes
ampliaciones de la superficie de un cristal de Fe1-ySe. Recuadro: Transformada de Fourier de la
imagen.
con un campo magne´tico aplicado de µ0H=16 T. La definicio´n de ϕρ se muestra en la
figura 4.21. En este caso se observan mı´nimos pronunciados cada 60 ◦. Sin embargo,
en un material isotro´pico en el plano con defectos puntuales, solo se deber´ıa ver una
constante en funcio´n de ϕρ, ya que las mediciones son a fuerza de Lorentz constante.
Por otro lado, los mı´nimos cada ∆ϕρ=60
◦ pueden estar relacionados con la estructura
de defectos correlacionados o con barreras de superficie. Cuando los vo´rtices se acercan
al borde de la muestra se enfrentan a perfiles diferentes si ϕρ=0 o 30
◦. En el caso de
ϕρ=30
◦ tiene una mayor barrera de superficie ya que el borde de la muestra es plano en
vez de terminar en a´ngulo. Por lo tanto, se espera que la barrera de superficie inhiba el
movimiento de los vo´rtices presentando un mı´nimo en la resistividad como se observa
en la figura 4.20. Por otro lado, los defectos pueden estar relacionados con lo que se
observa en las ima´genes de los cristales de Fe1-ySe tomadas con el SEM, ver figura 4.22.
En la superficie de las muestras se observan l´ıneas paralelas a las caras del hexa´gono.
Esto tambie´n se ve en las seis l´ıneas de la transformada de Fourier que se muestra en
el recuadro de la figura 4.22. Estas l´ıneas pueden estar indicando la unio´n entre las
fases tetragonal y hexagonal, es decir, pueden ser defectos correlacionados. Adema´s,
cada vez que el campo es paralelo a alguno de estos defectos se observa un mı´nimo en
la resistividad con la corriente fuera del plano.
Finalmente, para terminar de identificar si estas l´ıneas son las uniones entre las fases
tetragonal y hexagonal, se realizaron mediciones de difraccio´n de RX. En la figura 4.23
se muestra un barrido φ para χ=36.38 ◦ y 2θ=48.26 ◦, es decir el plano (200) de la
fase tetragonal. Los detalles sobre este tipo de medicio´n se presentan en el cap´ıtulo
3.2.1. Por otro lado, la definicio´n del a´ngulo φ es la misma que la del a´ngulo ϕρ que
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Figura 4.23: Barrido φ para χ=36.38 ◦ y 2θ=48.26 ◦. Este a´ngulo corresponde al plano (200)
de la fase tetragonal.
se presento´ en la figura 4.22. El barrido φ muestra una estructura de seis ma´ximos
bien pronunciados y extendidos angularmente. Sin embargo, solo se espera un ma´ximo
para una estructura tetragonal. Esto significa que en el plano las fases tetragonal y
hexagonal se unen en seis diferentes direcciones separadas 60 ◦ entre si. Estos a´ngulos
difieren en 90 ◦ con las l´ıneas observadas en las ima´genes tomadas con el SEM. Lo cual
es de esperar debido a que en el experimento de RX el plano a observar tiene que estar
perpendicular al plano de incidencia del haz. Por lo tanto, cada vez que el campo
magne´tico esta´ en la direccio´n de los defectos se observa un mı´nimo en la resistividad,
lo cual es compatible con vo´rtices ancla´ndose en defectos correlacionados.
Ahora estamos en condiciones de volver a ver la independencia de la direccio´n de la
corriente en los mı´nimos a θρ∼±34 ◦ que se observo´ en la resistividad en la figura 4.19.
Si bien los defectos se encuentran en 6 direcciones diferentes en el plano, tienen una gran
dispersio´n angular. Por lo tanto, es muy probable que siempre nos encontremos con
un defecto correlacionado, salvo que la corriente se encuentre perfectamente alineada
angularmente entre dos defectos correlacionados.
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4.4 Conclusio´n
La caracterizacio´n estructural de los cristales de Fe1-ySe1-xTex muestra que, adema´s de
la fase tetragonal y superconductora, hay una fase espuria hexagonal con vacancias
de hierro. Esta fase extra se debe al proceso de crecimiento de los cristales y tiene
importantes consecuencias en el estado superconductor.
El estado normal de Fe1-ySe1-xTex tiene caracter´ısticas similares a las muestras
tetragonales sin mezclas de fases. Esto se puede deber al taman˜o de los dominios
y a la resistividad de cada una de las fases presentes en el material. Por otro lado,
el estado superconductor muestra un comportamiento de vo´rtices te´rmicamente acti-
vados. En el caso de Fe1-ySe hay evidencia clara del anclaje de vo´rtices por defectos
correlacionados en a´ngulos bien definidos. Estos defectos se deben a la unio´n de la
fase tetragonal con un plano denso de vacancias de la fase hexagonal. Un escenario
muy diferente se observa en muestras con teluro. Este cambio se lo relaciona con el
magnetismo de la fase espuria. El cual esta´ dado por el orden en las vacancias de hierro
del material. Al reemplazar selenio por teluro, el magnetismo se diluye ra´pidamente.
Por lo tanto, no hay una clara unio´n entre ambas fases ya que no hay un plano denso de
vacancias. Esto se refleja en que en las dependencias angulares no hay ningu´n a´ngulo
donde se incremente el anclaje de vo´rtices por defectos correlacionados.
Cap´ıtulo 5
Comparacio´n de Fe1-ySe con β-FeSe
En este cap´ıtulo se comparan las propiedades de las muestras de Fe1-ySe del cap´ıtulo
anterior que presentaban mezcla de fases con cristales que solo tienen la fase tetrago-
nal β-FeSe. Esto nos va a permitir distinguir las caracter´ısticas presentadas por las
muestras con mezcla de fases de los comportamientos propios de β-FeSe.
La principal variable que permite obtener cristales con o sin mezcla de fases es
la temperatura de crecimiento. Por un lado, los cristales de β-FeSe se crecieron con
el me´todo de transporte gaseoso utilizando un flujo de AlCl3/KCl. La temperatura
ma´xima utilizada fue de 395 ◦C, es decir, los cristales se crecen directamente en la
fase de β-FeSe. Por otro lado, en las muestras con mezcla de fases se utilizo´ una
temperatura ma´xima de 850 ◦C y un flujo de NaCl/KCl. Al enfriar estos cristales,
atraviesan transiciones estructurales, lo que facilita la formacio´n de varias fases con
composiciones muy cercanas. La diferencia de sales utilizadas se debe a la temperatura
a la que se funde cada una. En el cap´ıtulo 3 se dan ma´s detalles sobre el crecimiento
de ambos tipos de cristales.
5.1 Caracterizacio´n estructural de β-FeSe
Como primer paso en la comparacio´n se caracterizan estructuralmente los cristales de
β-FeSe. La estructura de las muestras con mezcla de fases se presento´ en el cap´ıtulo
4. La composicio´n promedio de los cristales de β-FeSe obtenido mediante EDS es
Fe0.98Se. En la figura 5.1 se muestra una foto de un cristal t´ıpico, estos tienen cuatro
u ocho lados, correspondientes al eje a y a la direccio´n [110]. Como es de esperar de
su estructura cristalina compuesta por planos de FeSe, las muestras son muy fa´ciles de
decapar.
En las figuras 5.2 y 5.3 se muestran los difractogramas para el plano del cristal
perpendicular (χ=0 ◦, φ=0 ◦) y paralelo (χ=90 ◦, φ=0 ◦) al plano de incidencia de los
RX. Solo se distinguen reflexiones correspondientes a las familias de planos (00l) y
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Figura 5.1: Foto t´ıpica de un cristal de β-FeSe obtenida en el SEM.
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Figura 5.2: Difractograma de rayos X para
β-FeSe con χ=0 ◦, φ=0 ◦. (hkl) indican los
ı´ndices de Miller de la fase tetragonal.
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Figura 5.3: Difractograma de rayos X para
β-FeSe con χ=90 ◦, φ=0 ◦. (hkl) indican los
ı´ndices de Miller de la fase tetragonal. Re-
cuadro: Ampliacio´n de la zona cercana a la
reflexio´n (400), se indican las l´ıneas correspon-
dientes a Kα1 y Kα2 del Cu.
(l00) de la fase β del FeSe en las figuras 5.2 y 5.3, respectivamente. El plano del cristal
corresponde al plano ab de la estructura cristalina y debido a que los picos son angostos
se alcanzan a distinguir las reflexiones correspondientes a las l´ıneas Kα1 y Kα2 del Cu,
como se muestra en el recuadro de la figura 5.3. Del ana´lisis de los difractogramas se
obtienen los para´metros de red, c=5.52(1) A˚ y a=3.77(1) A˚, a temperatura ambiente
como se explica en el cap´ıtulo 3.2.1.
La curva de hamacado para 2θ=16.1 ◦ se muestra en la la figura 5.4. Tiene un
ancho a mitad de altura (FWHM) de 0.1 ◦, lo cual muestra la buena orientacio´n de los
planos en el cristal. Para ver que no hay dispersio´n del eje a en el plano del cristal
se realizo´ un barrido φ, como se muestra en la figura 5.5 con 2θ=28.61 ◦ y χ=55.58 ◦,
es decir en el plano (101). Solo se observan cuatro reflexiones separadas 90 ◦ con un
5.1 Caracterizacio´n estructural de β-FeSe 59
7 7.2 7.4 7.6 7.8 8 8.2 8.4 8.6 8.8 9
In
te
n
si
d
a
d
(u
.a
.)
ω(◦)
FWHM=0.1◦
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Figura 5.5: Barrido φ para 2θ=28.61 ◦ y
χ=55.58 ◦, es decir el plano (101).
FWHM de 0.12 ◦. Lo cual esta´ en buen acuerdo con una red tetragonal sin dispersio´n
angular de los ejes. La baja intensidad de la reflexio´n cercana a φ=100 ◦ se puede deber
a alguna sombra sobre el haz incidente o el refractado. Por otro lado, en las muestras
de Fe1-ySe se presento´ un barrido φ para el plano (200) en la figura 4.23. En este caso,
se observaban seis ma´ximos con un ancho a mitad de altura de ∼15 ◦. Lo cual estaba
relacionado con la unio´n entre las fases tetragonal y hexagonal.
Para estudiar la estructura cristalina en funcio´n de la temperatura se realizaron
mediciones de difraccio´n de neutrones1. En especial se quiere obtener informacio´n a
cerca de la transicio´n estructural de tetragonal a ortorro´mbica en T∼90 K[99]. Para
realizar este tipo de mediciones se utilizo´ β-FeSe policristalino. El detalle del creci-
miento del material y de los ajustes para obtener los para´metros de red se describen en
el cap´ıtulo 3. Por otro lado, la comparacio´n con los para´metros de red de Fe1-ySe se es-
tudia en la seccio´n 5.3.1. El difractograma de alta resolucio´n para β-FeSe, por encima y
por debajo de la transicio´n estructural se muestra en la figura 5.6. Los ı´ndices de Miller
correspondientes a las fases tetragonal y ortorro´mbica se muestran entre pare´ntesis con
sub´ındices t y o, respectivamente. En el recuadro de la figura se muestra la celda
unidad utilizada para cada fase. La celda ortorro´mbica esta´ rotada 45 ◦ respecto de la
tetragonal. Por otro lado, se observa un cambio en la posicio´n de todos los picos de
difraccio´n. Esto se debe al cambio en el para´metro de red por la dilatacio´n del material
al aumentar la temperatura. Adema´s, se observa un ensanchamiento de las reflexiones
correspondientes a los ı´ndices (220)t y (221)t en el caso de 2 K respecto de la medicio´n
a 250 K. Esto esta´ directamente relacionado con el desdoblamiento del para´metro de
red en la fase ortorro´mbica, a 6= b. Por otro lado, la reflexio´n (203)t no se ve que se haya
desdoblado, esto se entiende porque en la base ortorro´mbica este plano es el (223)o.
1Los experimentos de neutrones se realizaron en dos clases de instrumentos, G4.1 con λ=2.426A˚ y
en el de alta resolucio´n 3T2 con λ=1.960A˚.
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El cual tiene en cuenta a la diagonal de la base de la celda ortorro´mbica, en vez de solo
a un lado como en los casos anteriores.
Los para´metros de red en funcio´n de la temperatura obtenidos de los ajustes de
los difractogramas se muestran en la figura 5.7. En la fase ortorro´mbica, a y b esta´n
divididos por
√
2, dado que la celda unidad esta´ rotada 45 ◦ respecto de la celda tetra-
gonal. Hay un buen acuerdo entre las mediciones del policristal en difraccio´n de RX
y difraccio´n de neutrones. Los para´metros de red disminuyen con temperatura y en
T∼90 K hay una transicio´n de fases de tetragonal P4/nmm a ortorro´mbica Cmma, lo
que produce un desdoblamiento de los eje a y b, mientras que en el eje c no se observa
ninguna anomal´ıa en la transicio´n.
5.2 Magnetizacio´n en muestras con mezcla de fases
y en β-FeSe
En la figura 5.8a) se muestra la magnetizacio´n en funcio´n de la temperatura para
Fe0.92Se (Fe1-ySe) y Fe0.96Se (β-FeSe) con un campo magne´tico aplicado de 0.1 T per-
pendicular al plano del cristal. Se observan comportamientos muy diferentes en ambos
cristales. Como ya se vio en el cap´ıtulo anterior, el ma´ximo observado en T∼150 K
en el cristal de Fe1-ySe esta´ relacionado con un cambio en la orientacio´n de los espines
de la fase espuria Fe7Se8. Por el contrario, en el cristal de β-FeSe no se ve ningu´n
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cambio en la magnetizacio´n en funcio´n de la temperatura por encima de la transicio´n
superconductora. Esto sugiere, como ya se vio en la caracterizacio´n estructural, que no
hay fases espurias presentes en β-FeSe. Por otro lado, en ninguno de los dos cristales
se observa un cambio de la magnetizacio´n en la transicio´n estructural, T∼90 K. Sin
embargo, puede haber fluctuaciones magne´ticas de corto alcance por debajo de esta
temperatura como observan en la literatura[56]. Finalmente, la figura 5.8b) muestra
que a bajas temperaturas hay una ca´ıda en la magnetizacio´n debido a la transicio´n
superconductora, para los procesos FC y ZFC y un campo magne´tico de 1 mT per-
pendicular al plano del cristal. La temperatura de transicio´n es T∼7 K para Fe1-ySe y
T∼8.8 K para β-FeSe. M/H en el caso de β-FeSe a bajas temperaturas toma valores
pro´ximos a -1, lo que indica que el volumen superconductor es cercano al 100%.
5.3 Propiedades de transporte
La figura 5.9a) muestra la dependencia en temperatura de la resistividad en el plano en
el estado normal para cristales t´ıpicos de β-FeSe (Fe0.96Se) y Fe1-ySe (Fe0.92Se). Se uti-
lizo´ un campo magne´tico perpendicular al plano de la muestra de µ0H=0 y 16 T. Ambos
cristales presentan caracter´ısticas similares. Tienen un comportamiento meta´lico por
debajo de temperatura ambiente y en T∼90 K hay un cambio de pendiente debido a la
transicio´n estructural de tetragonal a ortorro´mbica. Por debajo de 90 K, la resistividad
con campo magne´tico aplicado en β-FeSe es mayor que la de campo nulo, es decir,
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presenta magnetorresistencia, ∆ρ/ρ, positiva. Mientras que en el caso de Fe1-ySe la
diferencia entre las mediciones con y sin campo magne´tico aplicado es casi nula. En la
figura 5.9b) se presenta la magnetorresistencia para µ0H=16 T en funcio´n de la tem-
peratura para ambas muestras. En Fe1-ySe, el campo magne´tico no esta´ perpendicular
al eje c como en el caso de β-FeSe, sino que se encuentra en varias direcciones, como
se vio en el cap´ıtulo anterior. Por otro lado, la magnetorresistencia depende del a´ngulo
entre el campo magne´tico y el eje c, como se va a mostrar en el cap´ıtulo 6. Esta
mezcla de direcciones puede hacer que la magnetorresistencia no presente su ma´ximo
valor como en el caso de β-FeSe. Adema´s, la magnetorresistencia es muy dependiente
de las impurezas en los cristales. Para caracterizarlos se utilizo´ el para´metro RRR
(Residual Resistivity Ratio), definido como R(270 K)/R(10 K). Mientras que las mues-
tras de Fe1-ySe tienen un RRR∼4.7, se obtiene que RRR∼14.8 para β-FeSe. Por otro
lado, en la literatura se observan cristales con una magnetorresistencia todav´ıa mayor
y RRR>40[21]. Por lo tanto, dada la sensibilidad a las impurezas de los cristales, la
magnetorresistencia tiene que estar relacionada con la estructura electro´nica del mate-
rial. El origen de la magnetorresistencia se estudia en detalle en el cap´ıtulo 6. Sobre
la diferencia entre los valores de resistividad de la figura 5.9 entre ambos cristales es
dif´ıcil llegar a una conclusio´n dada la gran incerteza que hay en la definicio´n de los
para´metros geome´tricos.
En la figura 5.10 se compara la transicio´n superconductora sin campo magne´tico
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Figura 5.10: Resistividad en funcio´n de la temperatura para Fe0.92Se y Fe0.96Se. Se indica la
temperatura y el ancho de la transicio´n superconductora.
64 Comparacio´n de Fe1-ySe con β-FeSe
aplicado en ambas muestras. Hay principalmente dos diferencias. Una es el ancho de
transicio´n, definido como el ancho a mitad de altura en la derivada de la resistividad
respecto de la temperatura. El cristal de β-FeSe presenta un ancho de ∆T∼0.4 K,
mientras que en la muestra de Fe1-ySe, ∆T∼2.7 K. Esta importante diferencia en ∆T
puede estar dada por inhomogenidades dentro del cristal de Fe1-ySe, lo que dar´ıa una
dispersio´n de las temperaturas cr´ıticas superconductoras. La otra diferencia es la tem-
peratura cr´ıtica superconductora, definida como el onset de la transicio´n, a µ0H=0.
Para las muestras de Fe1-ySe y β-FeSe se obtiene Tc=12.2(2) y 9.5(1) K, respectiva-
mente. Lo cual es una importante diferencia, ya que el cristal con menor contenido
de hierro y coexistencia de fases tiene una mayor Tc. Esta diferencia se puede deber a
las tensiones ejercidas en la interfase entre β-FeSe y Fe7Se8 de las muestras de Fe1-ySe,
como se estudia en la siguiente seccio´n.
5.3.1 Difraccio´n de neutrones
Mediciones de la estructura cristalina con difraccio´n de neutrones en policristales con
las mismas caracter´ısticas que los cristales de β-FeSe y Fe1-ySe, se presentan en la
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Figura 5.11: Difraccio´n de neutrones para β-FeSe y Fe1-ySe, utilizando el instrumento G4.1
con λ=2.426A˚ y T=250 K. Entre pare´ntesis se indica los ı´ndices de Miller de los planos de la
fase tetragonal, con ∗, los planos de la fase hexagonal, con ∗∗, la reflexio´n correspondiente a la
contribucio´n magne´tica de Fe7Se8 y con , una reflexio´n espuria que no se observa en mediciones
de difraccio´n de RX.
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figura 5.11 para T=250 K. Entre pare´ntesis se indican los ı´ndices de Miller de los
planos de la fase tetragonal, con ∗, los planos de la fase hexagonal y con ∗∗, la reflexio´n
correspondiente a la contribucio´n magne´tica de Fe7Se8. La reflexio´n con  no se observa
en mediciones de difraccio´n de RX, por lo que puede ser hierro meta´lico, ya que es
fluorescente2 a la longitud de onda emitida por el cobre.
Lo primero a considerar es si la mezcla de fases genera un cambio en el para´metro
de red de la muestra. Si este cambio se asemeja a una presio´n hidrosta´tica, dada la
sensibilidad de FeSe a la presio´n, esto se reflejar´ıa en un aumento de la temperatura
cr´ıtica superconductora para Fe1-ySe respecto de las muestras de β-FeSe. En la figura
5.12 se muestran los para´metros de red a, b y c en funcio´n de la temperatura para un
policristal de β-FeSe y uno de Fe1-ySe. La diferencia entre los para´metros de red de
ambas fases es solo aproximadamente del orden del 0.12% y es constante en temperatu-
ra. Por otro lado, comparamos los valores de a y b con mediciones de la literatura del
para´metro de red con y sin presio´n aplicada[100]. En el caso de presio´n atmosfe´rica,
los resultados de la literatura esta´n en buen acuerdo con nuestras mediciones. Tambie´n
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Figura 5.12: a) Ejes a y b en funcio´n de la temperatura para β-FeSe y Fe1-ySe obtenidos
con mediciones de difraccio´n de RX y neutrones. Se indica con (∗) los datos tomados de la
literatura[100]. En la fase orto´rrombica, a y b esta´n divididos por
√
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esta´ rotada 45 ◦ respecto de la red tetragonal. b) Eje c en funcio´n de la temperatura. La l´ınea
punteada es una gu´ıa para el ojo.
2Un elemento fluorescente absorbe la radiacio´n y la emite con otras longitudes de onda contribuyen-
do al fondo de la medicio´n.
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se incluyen los resultados con una presio´n hidrosta´tica de 0.4 GPa, la cual corresponde
al incremento observado en Tc entre ambos cristales en las mediciones de resistividad.
Los valores de a y b con presio´n se encuentran del orden del 0.3% por debajo de los
para´metros de red de β-FeSe. Por lo tanto, se descarta que el incremento de Tc obser-
vado en las muestras con mezcla de fases se deba a una presio´n del tipo hidrosta´tica
originada por la fase espuria. Este resultado era de esperar ya que en mediciones de
bulto, como la magnetizacio´n, no se ve un incremento de Tc en Fe1-ySe. Por lo tanto, si
hay algu´n efecto de presio´n, este tiene que ser local, para que se puedan formar caminos
tensionados y as´ı observar un incremento de la temperatura cr´ıtica en las mediciones
de resistividad. Las tensiones se tendr´ıan que ver como variaciones de los para´metros
de red en regiones de escala microsco´pica de la muestra. Es decir, una o varias de las
reflexiones del cristal de Fe1-ySe tienen que ser ma´s anchas que en el caso de β-FeSe.
Dependiendo de la direccio´n de las tensiones, van a haber planos con ma´s o menos
dispersio´n en los para´metros de red. Para estudiar el ancho de las reflexiones se ajusto´
una funcio´n pseudo-voight con el peso entre lorentziana y gaussiana dado por el ajuste
de todo el difractograma a cada temperatura. En la figura 5.13 se muestran los datos
de difraccio´n de neutrones para la reflexio´n (001) de la fase tetragonal y T=150 K. Se
indica el ancho a mitad de altura, donde se ve que Fe1-ySe tiene un ancho mayor que
en el caso de β-FeSe.
El procedimiento de la figura 5.13 se realizo´ para todas las reflexiones de la fase
tetragonal y todas las temperaturas en que ambos difractogramas (β-FeSe y Fe1-ySe)
fueron tomados. A partir de los resultados del ancho del pico, se grafico´ la diferencia
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Figura 5.13: Difraccio´n de neutrones para la reflexio´n (001) de la fase tetragonal de β-FeSe y
Fe1-ySe para T=150 K. En l´ınea continua se marca una funcio´n tipo pseudo-voight. Adema´s, se
indica el ancho a mitad de altura en cada caso.
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normalizada entre los valores de FWHM (W ), es decir ∆W/W=2
WFe1-ySe−Wβ-FeSe
WFe1-ySe+Wβ-FeSe
en
funcio´n de la posicio´n de la reflexio´n, ver figura 5.14. En todos los casos se observa que
las reflexiones son ma´s anchas en las muestras con mezcla de fases independientemente
de la temperatura. Por otro lado, no se observa ningu´n incremento de ∆W/W para
algu´n a´ngulo en especial. Es decir, las tensiones esta´n presentes en varias direcciones.
Esto es consistente con un aumento en la temperatura cr´ıtica superconductora en
muestras con mezcla de fases en mediciones de resistividad. Por otro lado, al no ser
una presio´n del tipo hidrosta´tica de bulto, no se esperan cambios en las mediciones de
magnetizacio´n.
5.4 Conclusiones
Modificando la temperatura de crecimiento se pudieron obtener muestras con solo β-
FeSe o con mezcla de fases. La caracterizacio´n estructural y magne´tica de los cristales
de β-FeSe confirman que solo esta´ presente la fase tetragonal y superconductora. Por
otro lado, β-FeSe presenta magnetorresistencia positiva por debajo de la transicio´n
estructural, mientras que en el caso de Fe1-ySe es pra´cticamente nula. En primer lugar,
debido a las mu´ltiples orientaciones del eje c en Fe1-ySe, la magnetorresistencia no va
a tomar su ma´ximo valor posible. Adema´s, ∆ρ/ρ es muy sensible a las impurezas
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presentes en las muestras y por lo tanto, se espera un valor menor en las muestras con
mezcla de fases. En la temperatura cr´ıtica superconductora se observa una diferencia
muy importante en las mediciones de resistividad, las muestras de Fe1-ySe presentan
una mayor Tc, a pesar de tener mezcla de fases. Del ana´lisis de difraccio´n de neutrones
con policristales de caracter´ısticas similares a los cristales, se observa que puede haber
tensiones en la interfase entre las fases tetragonal y hexagonal. Por lo tanto, se forman
caminos tensionados donde aumenta la temperatura cr´ıtica debido a la sensibilidad
con la presio´n. Como este no es un efecto de bulto, no se observa en las mediciones de
magnetizacio´n.
Cap´ıtulo 6
Propiedades electro´nicas en el
estado normal de β-FeSe
El cara´cter semimeta´lico de β-FeSe se hace evidente en la resistividad a temperaturas
cercanas a ambiente donde es importante el nu´mero de portadores te´rmicamente activa-
dos. Por otro lado, la transicio´n estructural y nema´tica trae importantes consecuencias
en las propiedades de transporte. Como ejemplos se estudian la magnetorresistencia
positiva y las fluctuaciones magne´ticas que comienzan por debajo de la transicio´n es-
tructural y el cambio en la respuesta del sistema a la presio´n uniaxial aplicada.
6.1 Resistividad en el estado normal de β-FeSe
La figura 6.1 muestra la resistividad en el plano ab y en el eje c para un cristal de
Fe0.96Se sin campo magne´tico aplicado. Dada la anisotrop´ıa cristalina, se espera que
la resistividad tenga un comportamiento diferente para cada direccio´n de la corriente.
En Tc=8.7(2) K la resistividad cae a cero debido a la transicio´n superconductora y en
Ts=90(1) K ambas mediciones muestran un cambio en la pendiente asociado con la
transicio´n estructural. Una caracter´ıstica muy distintiva de la resistividad en el eje
c es que presenta un ma´ximo a una temperatura T ∗=228(1) K1. Por otro lado, en la
literatura hay reportes de un ma´ximo en la resistividad para el plano ab a una tempe-
ratura del orden de 350 K[31, 84]. A partir de la resistividad en las dos direcciones
de corriente se puede obtener la anisotrop´ıa, γ2=ρc/ρab, en funcio´n de la temperatura,
como se muestra en la figura 6.2. La anisotrop´ıa var´ıa entre 5 y 9 dependiendo de
la temperatura. El incremento que se observa por debajo de la transicio´n estructural
puede estar relacionado con diferencias originadas en la reestructuracio´n de las bandas
1La posicio´n del ma´ximo de ρc es muy sensible a la posicio´n de los contactos. Si estos no se
encuentran perfectamente alineados, se esta´ midiendo una mezcla de la resistividad del plano ab con
el eje c. Esto se refleja en un incremento de la temperatura del ma´ximo, con ∆T=5 K ya no presenta
las caracter´ısticas propias del eje c con campo magne´tico que se estudian en la seccio´n 6.2.
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Figura 6.1: Resistividad en funcio´n de la temperatura para un cristal de Fe0.96Se sin campo
magne´tico aplicado para la corriente en la direccio´n a) del plano ab y b) del eje c.
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Figura 6.2: Anisotrop´ıa de la resistividad, γ2=ρc/ρab, en funcio´n de la temperatura.
o con el inicio de fluctuaciones de esp´ın anisotro´picas[54, 56]. Si bien estos valores de
γ2 no son despreciables distan bastante de materiales fuertemente anisotro´picos como
Bi2Sr2CaCu2O8+x o Sr2RuO4, donde γ
2=104 y 400, respectivamente[101, 102].
Respecto del ma´ximo en la resistividad se analizan varias posibilidades. Por un
lado, una saturacio´n de la resistividad se puede deber al scattering electro´n-fono´n.
Mott, Ioffe y Regel (MIR) propusieron que, en el l´ımite semicla´sico, el camino libre
medio de los electrones no puede ser menor que el para´metro de red, l≥a. El l´ımite
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de la resistividad en el caso de un sistema 3D esta´ dado por, ρ3D=
3pi2h¯
e2k2F l
, donde l'a,
y kF toma valores alrededor de 0.3–1.4 nm
−1 para FeSe[21, 103]. Con estos valores, se
obtiene ρ3D=16.5–360 mΩ.cm, mientras que ρab<1 mΩ.cm para la resistividad en plano
ab y ρc<4.2 mΩ.cm para el eje c. Estos valores son mucho menores que el propuesto
en el l´ımite MIR, por lo tanto, se puede descartar que la resistividad sature debido
al scattering electro´n-fono´n. Resultados similares se pueden encontrar en la literatu-
ra2[84]. Por otro lado, este l´ımite podr´ıa explicar una ca´ıda en el ritmo de crecimiento
de la resistividad o una saturacio´n, pero es dif´ıcil explicar la disminucio´n a altas tem-
peraturas.
Una caracter´ıstica comu´n entre los semimetales es observar un ma´ximo en la re-
sistividad para alguna direccio´n cristalina que se puede asociar a un pseudo-gap en la
relacio´n de dispersio´n. Entre los semimetales que presentan este comportamiento esta´n
HoPdBi[104], FeSe1-xTex sin exceso de hierro[43] y el semiconductor InxBi2-xTe3[105].
Por lo tanto, utilizando un esquema de bandas simplificado como el que se muestra en
la figura 6.3, se quiere dar una explicacio´n de que los ma´ximos en ρab y ρc ocurran a
distintas temperaturas. Para esto, se toma en cuenta que, a temperatura ambiente, la
distribucio´n de Fermi es tal que permite que haya electrones te´rmicamente activados
provenientes de la banda tipo hueco del punto M. Se propone un modelo donde la
conductividad esta´ dada por la suma de dos contribuciones, una tipo meta´lica, σM y
la otra, te´rmicamente activada debida al pseudo-gap, σG. Es decir, la conductividad
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Figura 6.3: a) Esquema simplificado de la estructura de bandas. b) Funcio´n de Fermi para
una temperatura de T=300 K.
2En la referencia [84] utilizan el l´ımite 2D, dado por ρ2D=
2pih¯c
e2kF l
. En nuestro caso, obtendr´ıamos
ρ2D=2.7–12.6 mΩ.cm, que es entre 3 y 10 veces mayor que ρab. Sin embargo, con este l´ımite 2D no se
puede explicar una resistividad finita en el eje c.
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esta´ dada por:
σ = σG + σM = (rge
∆
T )−1 + (r0 + rm1T + rm2T 2)−1, (6.1)
donde ∆ es el gap, r0 es la resistividad residual, rm1T y rm2T
2 representan el scattering
con los fonones3 y electro´n-electro´n, respectivamente[104]. En ausencia de campo
magne´tico aplicado, la resistividad esta´ dada por ρi=σ
−1
i , donde i es la direccio´n de
la corriente, ver cap´ıtulo 2. El ajuste se realizo´ en el rango de temperaturas de 100
a 290 K donde el material es tetragonal y se presenta en la figura 6.4. Adema´s, se
muestra ambas contribuciones a la conductividad, cuando se hace ma´s importante la
parte proveniente del pseudo-gap respecto de la meta´lica, se obtiene el ma´ximo en la
resistividad como puede verse en las figuras 6.4b) y d) para el caso del eje c. Para
realizar el ajuste, se fijo´ la resistividad residual en su valor en la fase ortorro´mbica y
por otro lado, se utilizo´ un mismo valor del pseudo-gap, ∆=45(10) meV, para ambas
direcciones de la corriente. Los para´metros obtenidos del ajuste se muestran en la tabla
6.1. Los coeficientes rg, rm1 y rm2 esta´n relacionados con los para´metros intr´ınsecos
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Figura 6.4: Ajuste de la conductividad en el plano ab a) y en el eje c b), utilizando la ecuacio´n
6.1 con un mismo valor del gap para las dos direcciones de corriente. Adema´s, se muestran las
dos contribuciones a la conductividad. La resistividad para ambos ejes, con el ajuste, se muestra
en c) y d).
3Al scattering con los fonones se lo puede tomar lineal ya que estamos cerca de la temperatura de
Debye, ΘD∼200 K[106].
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I‖ ∆(meV) rg(mΩ.cm) r0(mΩ.cm) rm1(mΩ.cm/K) rm2(mΩ.cm/K2)
ab 45(10) 0.32(1) 0.027(5) 2.0(1)x10−3 9.9(1)x10−6
c 45(10) 0.94(1) 0.28(1) 3.3(1)x10−3 1.2(1)x10−4
Tabla 6.1: Para´metros del ajuste de la resistividad en ambas direcciones de la corriente en el
rango de temperatura de 100 a 290 K utilizando la ecuacio´n 6.1.
de la conductividad en cada direccio´n como el hopping o el tiempo de relajacio´n. Los
valores obtenidos para estos coeficientes, menores en el plano ab que en el eje c, va en
el sentido correcto de que el plano tenga una menor resistividad que el eje c.
Este modelo permite explicar que las resistividades del plano y del eje c tengan
ma´ximos a distintas temperaturas originados por el mismo pseudo-gap. El valor
obtenido para ∆ es del orden del propuesto en un trabajo de la literatura mediante
otro ana´lisis[84] y del calculado entre el tope de la banda en el punto M con el fondo
de la banda de conduccio´n en ese mismo punto, donde obtienen ∆∼20 meV[49].
Por lo tanto, de las dos posibles interpretaciones, l´ımite MIR o pseudo-gap en la
estructura de bandas, la que mejor caracteriza los ma´ximos en el plano ab y en el eje
c es la existencia de un pseudo-gap. Sin embargo, habr´ıa que seguir estudiando esta
zona de alta temperatura ya que podr´ıa haber ma´s f´ısica involucrada como se ve en
algunos trabajos de la literatura [57, 107, 108]. Por un lado, en las referencias [107] y
[108] observan en T∼230 K, un cambio en el ritmo de absorcio´n de fonones que puede
estar asociado a una transicio´n o crossover de cara´cter estructural. Por otro lado, en
[57] observan que en 230 K comienzan las fluctuaciones de esp´ın.
6.2 Resistividad con campo magne´tico aplicado
La figura 6.5 muestra la resistividad con campo magne´tico aplicado perpendicular al
plano del cristal, H‖c, o paralelo a este, H‖ab, y la comparacio´n con la medicio´n a
µ0H=0. Para temperaturas mayores que la transicio´n estructural, la resistividad es
independiente de la direccio´n y magnitud del campo magne´tico aplicado. Sin em-
bargo, en el caso de la corriente en el plano ab y para temperaturas menores a Ts,
hay magnetorresistencia transversal positiva para H‖c, como ya se hab´ıa visto en la
seccio´n 5.3, pero es pra´cticamente nula en el caso de H‖ab. La temperatura a la que
comienza esta magnetorresistencia anisotro´pica sugiere que su origen esta´ directamente
relacionado a la transicio´n estructural y nema´tica. En el caso de la corriente en el eje
c la magnetorresistencia tambie´n aparece por debajo de la transicio´n estructural, pero
en este caso es negativa para H‖c y positiva para H‖ab. Cabe aclarar que, en el caso
de H‖c, la magnetorresistencia es longitudinal, es decir, la corriente esta´ paralela al
campo magne´tico al contrario que en el resto de los casos estudiados. En las siguientes
secciones se van a ir analizando cada caso en particular.
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Figura 6.5: Resistividad con campo magne´tico aplicado paralelo o perpendicular al plano del
cristal para la corriente a) I‖ab y b) I‖c. En todos los casos, la direccio´n de la corriente es
perpendicular a la del campo magne´tico aplicado, salvo para H‖I‖c.
6.2.1 Magnetorresistencia transversal
La figura 6.6 muestra la magnetorresistencia transversal en funcio´n del campo magne´tico
para todas las configuraciones estudiadas, a una temperatura de 15–16 K, aproximada-
mente 6–7 K por encima de Tc. Los puntos se tomaron de mediciones de resistividad en
funcio´n de la temperatura para distintos campos magne´ticos aplicados. En cambio, la
medicio´n que se muestra en l´ınea continua, H‖ab, I‖c, es funcio´n del campo magne´tico
y a temperatura fija. En todas las configuraciones la magnetorresistencia es positiva
aunque su valor es variable siendo ma´s importante en el caso de H‖c.
Como primer paso en el ana´lisis de la magnetorresistencia transversal se identificara´
si estamos en el l´ımite de campos altos. Este l´ımite esta´ definido por ωHτ>>1, donde
ωH=eµ0H/mH es la frecuencia de ciclotro´n y τ es el tiempo de relajacio´n. Con valo-
res de τ y mH obtenidos de la literatura[109], se obtiene que ωHτ∼1 para un campo
magne´tico de 10 T. Por lo tanto, para los campos estudiados no estamos en el l´ımite
de campos altos y, para discutir la magnetorresistencia se va a utilizar, como aproxi-
macio´n, el l´ımite de campos bajos. Esto trae como consecuencia que no sea demasiado
importante la forma de la superficie de Fermi, ya que los electrones no llegan a ex-
plorarla completamente antes de colisionar. Se puede ver que, en este l´ımite no hay
magnetorresistencia en el caso de una sola banda, para superficies de Fermi con simetr´ıa
esfe´rica, cil´ındrica o elipsoidal[110]. Por lo tanto, es necesario utilizar un modelo de
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Figura 6.6: Magnetorresistencia transversal en funcio´n del campo magne´tico, para diferentes
configuraciones. En l´ınea de puntos se muestra el ajuste de la ecuacio´n 6.2.
ma´s de una banda para describir la magnetorresistencia transversal. Para esto se va a
comenzar con un modelo de dos bandas con simetr´ıa esfe´rica. Esto es consistente con
el escenario de mu´ltiples bandas que atraviesan el nivel de Fermi en β-FeSe.
Como se vio en el cap´ıtulo 2, la magnetorresistencia para un modelo de dos bandas
con simetr´ıa esfe´rica esta´ dada por,
∆ρ
ρ(µ0H = 0)
=
ρ(µ0H)− ρ(µ0H = 0)
ρ(µ0H = 0)
=
σ1σ2(β1 − β2)2(µ0H)2
(σ1 + σ2)2 + (µ0H)2(β1σ2 + β2σ1)2
(6.2)
donde ρ(µ0H=0)=(σ1 + σ2)
−1, σi es la conductividad de la banda i y βi= eτimi es la
movilidad. Por otro lado, τi y mi son el tiempo de relajacio´n y la masa efectiva,
respectivamente. El ajuste de la ecuacio´n 6.2 se muestra en l´ınea de puntos en la figura
6.6 y los para´metros obtenidos se encuentran en la tabla 6.2. Se obtiene en todos los
casos una banda de huecos y la otra de electrones, como se ve de los signos positivo
I‖ H‖ T (K) ρ(mΩ.cm) σ1(mΩ−1.cm−1) β1(T−1) β2(T−1)
ab c 15.0(1) 0.07(1) 8(1) -0.1(1) 0.007(1)
ab ab H⊥I 15.0(1) 0.07(1) 8(1) -0.014(5) 0.01(1)
c ab 16.12(5) 0.56(1) 0.9(1) -0.02(1) 0.02(1)
Tabla 6.2: Para´metros obtenidos del ajuste de los datos de la figura 6.6 utilizando la ecuacio´n
6.2.
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y negativo de βi. Este modelo predice una saturacio´n de la magnetorresistencia a
altos campos, es decir, cuando se cumple que (µ0H)
2(β1σ2 +β2σ1)
2>>(σ1 +σ2)
2. Esta
condicio´n no se llega a cumplir en la figura 6.6, tampoco se observa la saturacio´n
de la magnetorresistencia en mediciones de la literatura con campos magne´ticos hasta
85 T[12]. Si las dos bandas que se esta´n teniendo en cuenta para la conduccio´n son, una
de electrones y la otra de huecos con un nu´mero similar de portadores, (β1σ2+β2σ1)
2→0
y no se va a observar una saturacio´n con campo. Por lo tanto, en un semimetal
compensado no se espera saturacio´n de la magnetorresistencia. Sin embargo, en β-
FeSe no hay mediciones que indiquen que este´ perfectamente compensado.
En el modelo de dos bandas, la magnetorresistencia deber´ıa ser independiente de
la direccio´n del campo y la corriente, siempre y cuando sean perpendiculares entre si.
Sin embargo, en los ajustes anteriores hemos relajado esta condicio´n permitiendo que
dependa de la direccio´n. Por lo tanto, para que la magnetorresistencia pueda depender
de la direccio´n del campo magne´tico respecto de los ejes cristalinos se toma que βi tiene
la siguiente forma,
βi(θρ) =
√
(βci )
2cos2(θρ) + βai β
c
i sin
2(θρ). (6.3)
Donde θρ es el a´ngulo entre el campo magne´tico aplicado y el eje c, β
a
i y β
c
i son las
difusividades de la banda i en el plano ab y a lo largo del eje c respectivamente[111].
En la figura 6.7 se muestra la dependencia angular de la resistividad con µ0H=16 T
para dos temperaturas con la corriente en la direccio´n del plano ab. Para temperaturas
mayores a 90 K, la resistencia no depende del a´ngulo como es de esperar dado que no
hay magnetorresistencia a altas temperaturas. Por debajo de la transicio´n estructural
la dependencia angular se debe a la anisotrop´ıa de la magnetorresistencia. Esta depen-
dencia es sime´trica respecto de µ0H y -µ0H, por ejemplo en 0 y 180
◦, lo que significa
que los contactos esta´n bien alineados y que el voltaje Hall no se esta´ sumando a la
resistencia longitudinal. Esto es importante corroborar, ya que como se ve en la sec-
cio´n 6.2.3 y en el Ape´ndice A, la sen˜al Hall es importante por debajo de la transicio´n
estructural y puede estar sumando un voltaje espurio no despreciable a la sen˜al longi-
tudinal. Combinando las ecuaciones 6.2 y 6.3 se obtiene la dependencia angular de la
magnetorresistencia que se utilizo´ para ajustar los datos de T=25.0(1) K. Se utilizaron
los para´metros previamente obtenidos para βa1 , β
a
2 , β
c
1, β
c
2 y ρµ0H=0(25.0 K). Solamente
se ajusto´ σ1(25.0 K)=9(1) mΩ
−1.cm−1.
Si bien se obtiene un muy buen ajuste de los datos en las figuras 6.6 y 6.7, el modelo
de dos bandas solo nos indica que es necesario utilizar una descripcio´n que tome en
cuenta a ma´s de una banda. Adema´s, de acuerdo con el modelo propuesto, tiene que
haber un cambio en las masas efectivas o en los tiempos de relajacio´n en T∼90 K para
que aparezca magnetorresistencia positiva. Esto es consistente con el cambio observado
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Figura 6.7: Resistividad del plano ab como funcio´n del a´ngulo entre el eje c y el campo
magne´tico aplicado (µ0H=16 T) para temperaturas por encima y por debajo de la transicio´n
estructural. En l´ınea continua se muestra el ajuste utilizando las ecuaciones 6.2 y 6.3.
en la estructura de bandas en experimentos de ARPES, como se muestra en el cap´ıtulo
1. Todav´ıa no hay un consenso general acerca de cua´les son las bandas que sufren
una reestructuracio´n en la transicio´n estructural[48–50, 52]. Sin embargo, el cambio
observado en la estructura electro´nica de las bandas puede ser la causa microsco´pica
de la magnetorresistencia transversal.
6.2.2 Magnetorresistencia longitudinal
Para la magnetorresistencia longitudinal se estudiaron las dos configuraciones posibles,
el campo y la corriente en la direccio´n del eje c o ambos paralelos en el plano ab. Los
resultados en funcio´n del campo magne´tico a una temperatura menor que Ts se mues-
tran en la figura 6.8. Los modelos estudiados en la seccio´n anterior y en el cap´ıtulo 2
predicen que no hay magnetorresistencia longitudinal, ya que se anula el u´nico te´rmino
que incluye al campo magne´tico, es decir la fuerza de Lorentz. Sin embargo, la mag-
netorresistencia es positiva en el plano ab, mientras que es negativa con el campo en
el eje c. Como primer paso se va a estudiar si este comportamiento se puede deber a
alguna desalineacio´n u otro problema experimental y no ser intr´ınseco de β-FeSe.
El caso de la magnetorresistencia longitudinal positiva en el plano ab se puede
deber a una desalineacio´n entre la corriente y el campo magne´tico. Por un lado, se
puede orientar al campo dentro del plano del cristal ya que el crio´stato del ima´n de
18 T cuenta con un rotador, como se presento´ en la seccio´n 3.3.3. Debido a las suaves
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dependencias angulares, el campo esta´ en el plano ab con una incerteza del orden de
2 ◦. Sin embargo, no se puede modificar el a´ngulo entre el campo y la corriente dentro
del plano. Este se alinea a ojo y puede tener un error del orden de 10 ◦. Como el
u´nico caso en el que el modelo de dos bandas predice que no hay magnetorresistencia
es cuando la fuerza de Lorentz es nula, debido a cualquier desalineacio´n, no se puede
asegurar que sea un comportamiento intr´ınseco del material.
La magnetorresistencia longitudinal en el eje c presenta dos problemas de alineacio´n,
por un lado, entre el campo magne´tico y la corriente como en el caso anterior y por
otro, entre los contactos y la direccio´n del eje c. No puede deberse a una desalineacio´n
del primer tipo ya que todas las configuraciones estudiadas anteriormente dan con-
tribuciones positivas y tender´ıan a cancelar la magnetorresistencia negativa. Por otro
lado, hay dos caracter´ısticas de la resistencia en el eje c que indican que los contactos
esta´n bien alineados. En primer lugar se mostro´ en la figura 6.1 que la resistividad
a campo nulo tiene un ma´ximo en T ∗ muy sensible a la alineacio´n de los contactos.
En mediciones donde T ∗ se encuentra a una temperatura levemente mayor, del orden
de 5 K, ya no se observa magnetorresistencia negativa. Adema´s, en la figura 6.9, se
presenta la dependencia de la resistencia con el a´ngulo entre el campo magne´tico y
el eje c. En este caso, la corriente se encuentra en el eje c, mientras que el campo
magne´tico rota entre el plano y el eje c. Para H‖c, obtenemos la magnetorresistencia
longitudinal negativa con µ0H=16 T de la figura 6.8. Mientras que para θρ=90
◦, se
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obtiene la magnetorresistencia transversal, H‖ab y I‖c, que se muestra en la figura 6.6.
La dependencia angular de la resistividad presenta un ma´ximo cuando el campo esta´
aplicado en el plano del cristal, al contrario que en el caso de la corriente en el plano ab,
ver figura 6.7. En l´ınea punteada se muestra el valor de resistividad para campo nulo.
Nuevamente, esta dependencia angular esta´ ı´ntimamente relacionada con la posicio´n
del ma´ximo en la resistividad a campo nulo. Ante una desalineacio´n de los contactos
desaparece el mı´nimo en H‖c convirtie´ndose en un ma´ximo.
Otra posibilidad que podr´ıa dar una contribucio´n negativa a la resistencia es que
se este´ sumando un voltaje espurio, como por ejemplo del efecto Hall o del Seebeck.
Sin embargo, la contribucio´n de la sen˜al Hall es pra´cticamente despreciable debido
a la disposicio´n de los contactos, como se muestra en el Ape´ndice A. Adema´s, la
magnetorresistencia negativa se encuentra en mediciones realizadas tanto en funcio´n
del campo magne´tico o como de temperatura, ver figuras 6.6 y 6.8, esto descarta que
se pueda deber al efecto Seebeck. Por otro lado, estas mediciones se realizaron con
un AC Resistance Bridge que, al medir con corriente alterna, se anula la posible
contribucio´n espuria del voltaje Seebeck.
Finalmente, hay otros semimetales que presentan magnetorresistencia longitudinal
negativa[112–114]. Si bien, todav´ıa esta´ en discusio´n su origen, las dos posibilidades que
se estudian son, que este´ relacionado con caracter´ısticas intr´ınsecas de los semimetales
topolo´gicos[114] o que se deba simplemente a inhomogeneidades en la corriente cuando
80 Propiedades electro´nicas en el estado normal de β-FeSe
el campo magne´tico es paralelo a I[113]. Sin embargo, la magnetorresistencia negativa
en β-FeSe se encuentra solamente por debajo de la transicio´n estructural, con lo cual
su origen tiene que estar relacionado con este cambio. Adema´s, la disposicio´n de los
contactos se eligio´ para que la distribucio´n de la corriente sea lo ma´s homoge´nea posible,
como se muestra en la seccio´n 3.3.1. Por otro lado, no hay estudios que aseguren que
β-FeSe sea un semimetal topolo´gico.
En vista de la discusio´n anterior, la magnetorresistencia longitudinal negativa en
el eje c es un comportamiento intr´ınseco de β-FeSe. Para estudiar su origen, se toma
en cuenta que, por debajo de la transicio´n estructural, adema´s de haber una reestruc-
turacio´n de las bandas aparecen fluctuaciones de esp´ın[54, 56]. Si los electrones de
conduccio´n interactu´an con los momentos magne´ticos, se puede modificar la resistivi-
dad del material con el campo aplicado. Esta interaccio´n se refleja en un aumento del
tiempo de scattering con el campo, ya que este tiende a disminuir las fluctuaciones.
Por lo tanto, esto se traduce en una reduccio´n de la resistencia con el campo magne´tico,
es decir, magnetorresistencia negativa. Resultados similares a los de la figura 6.8 para
el caso de H‖I‖c se vieron en Ba(Fe1−xCox)2As2 y en LiFeAs[115] para la corriente en
el plano ab. En ese trabajo proponen que la contribucio´n magne´tica de la resistividad
se la puede relacionar directamente con la susceptibilidad dina´mica de esp´ın[116], que
esta´ dada por χ′′H(q, w)=χ
′′
0(q, w)[1−a(T )(µ0H)2]. De esta forma se espera una depen-
dencia cuadra´tica en campo para la resistividad, es decir, ∆ρ∝(µ0H)2. En la figura 6.8
se muestra en l´ınea de puntos que la magnetorresistencia negativa tiene, efectivamente,
una dependencia cuadra´tica en el campo magne´tico.
En principio las fluctuaciones son isotro´picas y deber´ıan tender a disminuir la resis-
tividad con el campo aplicado para cualquier direccio´n. Sin embargo, estudios recientes
indican que las fluctuaciones esta´n principalmente en la direccio´n del eje c debido al
acoplamiento esp´ın-o´rbita[56]. Por lo tanto, solo se van a ver efectos de las fluctua-
ciones de esp´ın cuando el campo magne´tico se encuentra en la direccio´n del eje c. En el
caso de I‖ab y H‖c, la magnetorresistencia debida a la presencia de varias bandas da
una contribucio´n mayor que la proveniente de las fluctuaciones dando como resultado
∆ρ/ρ(µ0H=0)>0. Solo cuando se anulan todas las contribuciones salvo la de esp´ın se
observa magnetorresistencia negativa. Este resultado es muy importante ya que es las
primera evidencia de fluctuaciones magne´ticas en mediciones de resistividad. Hasta
ahora solo se hab´ıa visto en mediciones de difraccio´n inela´stica de neutrones[56].
6.2.3 Efecto Hall
La figura 6.10 muestra la resistividad transversal en el plano ab en funcio´n del campo
magne´tico en el eje c para varias temperaturas. Para eliminar la posible contribucio´n
de la parte longitudinal de la resistencia, se toma la parte antisime´trica en campo, es
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Figura 6.10: Resistividad transversal en el plano ab como funcio´n del campo magne´tico en el
eje c para diferentes temperaturas. Las l´ıneas punteadas son una gu´ıa para el ojo.
decir, ρxy=(ρxy(µ0H) − ρxy(−µ0H))/2. La resistividad transversal presenta un com-
portamiento no mono´tono en funcio´n de la temperatura. Para T>Ts, ρxy toma valores
cercanos a cero y es lineal con el campo. Esta dependencia lineal podr´ıa indicar un
comportamiento de dos bandas compensadas como se estudio´ en el cap´ıtulo 2. Por otro
lado, para Ts>T>70 K, tambie´n tiene un comportamiento lineal en campo pero toma
valores positivos, aumentando la pendiente al disminuir la temperatura. Por debajo de
70 K, ρxy empieza a disminuir hasta que toma valores negativos en un comportamiento
fuertemente no lineal. En la literatura se observa un comportamiento muy similar al
anteriormente descrito[12, 62]. Sobre el rango de menor temperatura, estos trabajos
proponen que es necesario utilizar un modelo de tres bandas, ya que uno de dos ban-
das compensadas da un comportamiento lineal. Por otro lado, en la referencia [117] se
propone un modelo de dos bandas efectivas que no esta´n perfectamente compensadas.
Con esta hipo´tesis se describe correctamente el comportamiento de ρxy en funcio´n de la
temperatura para un campo fijo de 16 T, como se muestra en la figura 6.11. Este ajuste
se realizo´ para un cristal de Fe0.94Se0.98S0.02 que se estudia en detalle en el cap´ıtulo 8.
Sin embargo, presenta un comportamiento muy similar al del β-FeSe debido al bajo
contenido de azufre, como se muestra en el recuadro de la figura 6.11. Es importante
destacar que es necesario utilizar un modelo de ma´s de una banda para poder describir
el comportamiento de la resistividad transversal.
En la figura 6.12 se muestra el coeficiente Hall. Como ρxy no es proporcional al
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campo magne´tico en todo el rango de temperaturas, se define RH=dρxy/dµ0H para
µ0H→0. El coeficiente Hall, por encima de la transicio´n estructural, toma valores
negativos cercanos a cero, luego, tiene un incremento con cambio del signo para tem-
peraturas cercanas a Ts. Al continuar disminuyendo la temperatura, nuevamente se
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vuelve negativo pero con valores ma´s importantes. Al mı´nimo que presenta cerca de
20 K se lo asocia con un cambio en la movilidad de los portadores que coincide con el
inicio de las fluctuaciones superconductoras[22].
Finalmente, para terminar de corroborar que el ma´ximo en la resistividad a campo
nulo se debe a la presencia de un pseudo-gap, habr´ıa que continuar con las mediciones
de ρxy hasta temperaturas ma´s altas. Si ahora se suman portadores te´rmicamente acti-
vados al sistema, el coeficiente Hall va a tener una ca´ıda asociado a este cambio. En este
caso la resistividad transversal esta´ dada por, ρxy = −µ0He
nmβ2m+nGβ
2
G+(nm+nG)β
2
mβ
2
G(µ0H)
2
(nmβm+nGβG)2+β2mβ
2
G(nm+nG)
2(µ0H)2
,
donde se utilizaron dos contribuciones a la conductividad como en la seccio´n 6.1, la
ecuacio´n 2.9 y una conductividad tipo Drude, σi = eniβi[60]. Si nG tiene un compor-
tamiento exponencialmente creciente con la temperatura como se espera para porta-
dores te´rmicamente activados, ρxy va a decrecer cuando esta contribucio´n comience a
ser importante.
6.3 Tensio´n uniaxial en el plano ab
Por debajo de la transicio´n estructural, a y b empiezan a tomar diferentes valores como
se vio en la evolucio´n de los para´metros de red en funcio´n de la temperatura en el
cap´ıtulo 5. Un defecto muy comu´n en estas transiciones es que se formen zonas tales
que el eje a en un dominio y el eje b en otro apunten casi en la misma direccio´n. La
interfaz que se forma entre ambos dominios se denomina macla. En la figura 6.13 se
muestra un esquema de esta clase de defectos. Debido a la formacio´n de estos dominios,
en una medicio´n de la resistividad a lo largo de un eje cristalino se va a ver una mezcla
entre ρa y ρb. Por lo tanto, en esta seccio´n se quiere estudiar si aplicando una tensio´n
a a'
b
b'
Macla
Figura 6.13: Esquema de los ejes cristalinos en dos dominios separados por una macla. En el
caso de β-FeSe, b y a′ forman un a´ngulo de 0.25 ◦ para T=10 K.
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uniaxial se logra evitar la formacio´n de maclas por debajo de la transicio´n estructural.
Debido que, para T<Ts estamos en una fase nema´tica, se espera que la resistividad a
lo largo de los ejes cristalinos a y b sea diferente.
Para obtener la resistividad en dos ejes perpendiculares durante una misma medi-
cio´n se utilizo´ una configuracio´n de ocho contactos como se muestra en el recuadro de
la figura 6.14. Como primera prueba se midio´ la resistividad en ambas direcciones sin
aplicar una tensio´n meca´nica, para lo cual, simplemente se apoyo´ al cristal sobre el
portamuestra. La sensibilidad de la temperatura cr´ıtica y del patro´n de maclas con la
forma de pegar el cristal al portamuestra, se estudia en el cap´ıtulo 7.3. En la figura 6.14
se muestra la resistividad en funcio´n de la temperatura para el cristal sin tensionar,
es decir, para P=0. Se normalizo´ la resistividad por su valor en 150 K para eliminar
la incerteza en la determinacio´n de los para´metros geome´tricos. Como se espera de
un cristal con maclas, no hay ninguna diferencia entre ambas direcciones. Adema´s,
se muestra un promedio entre mediciones aumentando y disminuyendo la temperatura
para disminuir el posible desacople te´rmico4.
Por otro lado, para aplicar tensio´n en una sola direccio´n se pego´ un cristal de dos
extremos opuestos a los bordes de un hueco hecho sobre una planchuela de cobre. De-
4Este promedio de las mediciones subiendo y bajando la temperatura es esencial para eliminar la
contribucio´n del efecto Seebeck a la resistividad por debajo de 40 K como se muestra en el Ape´ndice
B.
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bido a la diferencias entre los coeficientes de expansio´n te´rmica entre ambos materiales,
cuando se disminuya la temperatura, el cobre va a ejercer una presio´n sobre el cristal.
Un esquema del dispositivo utilizado se muestra en el ape´ndice C. All´ı tambie´n se pre-
senta evidencia de que la tensio´n esta´ en la direccio´n a/b de la fase ortorro´mbica. Esto
es importante ya que ejercer tensio´n a lo largo de alguno de estos ejes va a favorecer
la disminucio´n del nu´mero de maclas. Los resultados de la resistividad con tensio´n
uniaxial se presentan en la figura 6.15. Nuevamente, la resistividad se normaliza por
su valor en 150 K ya que se espera que los cambios se encuentren por debajo de la
transicio´n estructural. Tambie´n se realiza un promedio de las mediciones aumentando
y disminuyendo la temperatura para evitar cualquier efecto de un desacople te´rmico.
Efectivamente, se ve una pequen˜a diferencia entre ambas direcciones en la zona de la
transicio´n estructural, lo que indica que la muestra esta´ tensionada. La resistencia ρ‖,
en la direccio´n de la tensio´n, toma valores mayores que en la direccio´n perpendicu-
lar, ρ⊥, en la zona de la transicio´n estructural. Por otro lado, ρ⊥ pra´cticamente no
muestra ninguna diferencia con la medicio´n sin tensio´n. Al comparar las mediciones
de ρ‖ con datos de la literatura donde aplican una tensio´n uniaxial[118] o una presio´n
hidrosta´tica[119] se observa que el portamuestra esta´ tensionando a nuestro cristal.
Sin embargo, debido a la matriz de deformaciones se esperar´ıa una contraccio´n en la
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Figura 6.16: |∆ρ/ρ|=|2(ρN‖ − ρN⊥)/(ρN‖ + ρN⊥)| en funcio´n de la temperatura. En puntos
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este caso se grafica |2(ρP=0 − ρP=0.11 GPa)/(ρP=0 + ρP=0.11 GPa)|
direccio´n ⊥, que se reflejar´ıa en una disminucio´n de la resistividad respecto del caso
sin tensio´n, lo cual no sucede. Esto puede estar pasando por inhomogeneidades en la
tensio´n aplicada o ser un comportamiento intr´ınseco de β-FeSe. En cualquiera de los
dos casos se necesitan ma´s estudios para poder discernirlo.
En la figura 6.16 se muestra la diferencia entre las resistividades normalizadas de
ambas direcciones divididas por el promedio de estas, es decir, 2(ρN‖ − ρN⊥)/(ρN‖ +
ρN⊥). Por debajo de T∼120 K, la diferencia entre las resistividades comienza a au-
mentar teniendo un ma´ximo en T∼83 K, es decir, un par de grados por debajo de la
transicio´n estructural. A partir de esta temperatura, vuelve a disminuir, hacie´ndose
nula a partir de T∼40 K. En la zona de la transicio´n superconductora hay una di-
ferencia entre las resistividades que se puede deber a efectos de la tensio´n aplicada.
Estos datos se comparan con los obtenidos de la literatura donde utilizan una pre-
sio´n hidrosta´tica[119]. Para esto, se realizo´ la diferencia entre las resistividades de 0
y 0.11 GPa normalizada por el promedio. En la figura 6.16 se grafica el mo´dulo de
esta diferencia, ya que tiene signo opuesto a nuestras mediciones al ser una presio´n en
vez de una tensio´n. Hay una gran similitud entre los datos de Kno¨ner et al.[119] y los
nuestros. Esto puede estar indicando que la diferencia que observamos se debe solo a
un efecto de la tensio´n aplicada y esta´ enmascarando a la diferencia intr´ınseca entre ρa
y ρb debido a la nematicidad. Por otro lado, el hecho de que 2(ρN‖−ρN⊥)/(ρN‖+ρN⊥)
se anule a una temperatura finita no es propio de un comportamiento nema´tico ya que
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deber´ıa tener un comportamiento similar a la diferencia entre los para´metros de red con
temperatura. Estudios de la diferencia en la resistividad entre los ejes a y b aplicando
una tensio´n uniaxial se pueden encontrar en la referencia [118]. Sin embargo, no miden
en ambas direcciones cristalinas y el resultado que obtienen tambie´n se podr´ıa tratar
simplemente de un efecto de presio´n y no de una diferencia intr´ınseca entre ρa y ρb.
Para obtener el comportamiento intr´ınseco se deber´ıa aplicar una presio´n al pasar
por la transicio´n estructural y luego quitarla para poder medir la verdadera diferencia
sin estar influenciada por la presio´n externa.
Finalmente, en la figura 6.17 se compara 2(ρN‖−ρN⊥)/(ρN‖+ρN⊥) con y sin campo
magne´tico aplicado con mediciones de Hall y del efecto Seebeck[21]. En primer lugar,
se observa que 2(ρN‖−ρN⊥)/(ρN‖+ρN⊥) para el caso de µ0H=16 T no se anula como en
el caso de µ0H=0 por debajo de T∼40 K, sino que se mantiene en un valor constante no
nulo5. En el caso, del coeficiente Hall se muestran datos obtenidos de la literatura y se
los compara con nuestros valores de RH . Nuestros datos tienen un factor multiplicativo
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5Esto no se debe a un voltaje espurio del efecto Hall, ya que se verifico´ que los contactos este´n bien
alineados. Midiendo con µ0H o −µ0H se obtienen los mismos valores de resistividad dentro del error
de la medicio´n.
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para que coincidan nume´ricamente con los de Kasahara et al.[21]. Ambas mediciones
tienen el mismo comportamiento en temperatura. Al comparar todas las mediciones
de la figura 6.17 se ve un cambio importante cerca de los 50 K. RH y S/T cambian de
signo, mientras que se anula la diferencia entre ρN‖ y ρN⊥. Si bien no hay reportes sobre
cambios en el material en esta zona, podr´ıa ser una regio´n interesante para continuar
estudiando.
6.4 Conclusiones
Los efectos de mu´ltiples bandas en β-FeSe son muy importantes tanto por encima como
por debajo de la transicio´n estructural. Esto sucede de diferente forma y toman rele-
vancia distintas partes de la superficie de Fermi en cada rango de temperaturas. Cerca
de temperatura ambiente, se hace importante el nu´mero de portadores te´rmicamente
activados, lo que repercute en un ma´ximo en la resistividad. Este se encuentra a dife-
rentes temperaturas en el plano ab y en el eje c debido a diferencias en la contribucio´n
meta´lica a la resistividad en ambas direcciones. Por otro lado, por debajo de la transi-
cio´n estructural surge magnetorresistencia transversal positiva que se la puede asociar
a un comportamiento de varias bandas y a la reestructuracio´n que atravesaron en Ts.
Adema´s, tambie´n hay evidencia de que a esta temperatura comienzan las fluctuaciones
magne´ticas, las cuales tienen un rol fundamental en la resistividad. Esto se hace pre-
sente para el caso de la magnetorresistencia longitudinal con la corriente en la direccio´n
del eje c, donde se anula la contribucio´n positiva debida a las mu´ltiples bandas. Por
otro lado, a partir de todas las configuraciones estudiadas se refleja el hecho de que las
fluctuaciones esta´n principalmente paralelas al eje c.
Por debajo de la transicio´n estructural se espera una diferencia entre ρa y ρb. Debido
a la formacio´n de maclas se aplico´ una tensio´n uniaxial para poder observar cada
componente por separado. Sin embargo, la sensibilidad de la resistividad a la presio´n
parece estar enmascarando esta diferencia.
Finalmente, ser´ıa interesante continuar con el estudio en la zona de 50 K, debido a
que RH y S/T cambian de signo, mientras que la resistividad deja de ser tan sensible
a la presio´n externa.
Cap´ıtulo 7
Estado superconductor de β-FeSe
Como se vio en el cap´ıtulo anterior, β-FeSe presenta caracter´ısticas de un material
multibanda en el estado normal. Para estudiar si estas caracter´ısticas tambie´n esta´n
presentes en el estado superconductor se va a analizar el campo cr´ıtico superconductor.
Por otro lado, se analiza el estado de vo´rtices. Debido a la gran longitud de penetracio´n,
λL(0)=446 nm[30], es muy dif´ıcil observar vo´rtices individuales con te´cnicas como de-
coracio´n magne´tica, salvo que se utilicen campos magne´ticos menores a 0.5 mT. Sin
embargo, se presentan resultados preliminares que muestran a la estructura de las
maclas como centros de anclaje, realizados en colaboracio´n con el Dr. Rau´l Corte´s
Maldonado y la Dra. Yanina Fasano. Finalmente, se estudia la influencia de la presio´n
externa en la temperatura cr´ıtica y en la estructura de maclas mediante mediciones
de magnetizacio´n. Estas mediciones se realizaron en colaboracio´n con el Dr. Nestor
Haberkorn.
7.1 Campo cr´ıtico superconductor
La figura 7.1 muestra la transicio´n superconductora con la corriente aplicada en el
plano ab para diferentes valores del campo magne´tico aplicado en dos direcciones, H‖c
y H‖ab. En el estado normal se puede ver la anisotrop´ıa en la magnetorresistencia como
se estudio´ en el cap´ıtulo anterior. Para µ0H=0, la transicio´n es abrupta con un ancho
∆T∼0.4 K, mientras que este se incrementa levemente al aumentar el campo magne´tico.
A partir de los valores de la temperatura del onset de la transicio´n superconductora
se puede obtener la dependencia en temperatura del campo cr´ıtico, ver figura 7.2a).
Adema´s, el cociente entre los valores de µ0Hc2(T ) para ambas direcciones de campo
da la anisotrop´ıa, γ=Hc2‖ab/Hc2‖c, del estado superconductor, como se muestra en la
figura 7.2b).
Para estudiar el comportamiento multibanda en el campo cr´ıtico, primero se com-
para el µ0Hc2 con un modelo de una sola banda para un superconductor tipo BCS,
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es decir, con el modelo de Werthamer, Helfand y Hohenberg (WHH)[93]. Este modelo
ya se hab´ıa utilizado previamente en el cap´ıtulo 4. Sin embargo, se recuerda que esta´
dado por la ecuacio´n impl´ıcita,
Ln(t) +Re
(
ψ
(1
2
+
2h
pi2t
)− ψ(1
2
))
= 0. (7.1)
Donde t= T
Tc
, ψ(x) es la funcio´n digamma y h= µ0Hc2(T )
−dµ0Hc2
dt
∣∣
t=1
. Como se ve de la figura
7.2a), este modelo no alcanza a explicar los datos experimentales en todo el rango de
temperaturas. Para H‖ab, los puntos experimentales quedan por debajo del modelo
de WHH a temperaturas bajas. Esto puede indicar una contribucio´n del paramag-
netismo de Pauli que reduce la energ´ıa del estado normal, disminuyendo el valor de
µ0Hc2(T )[93]. Por otro lado, tambie´n hay diferencias con el modelo para el caso de
H‖c y bajas temperaturas. En este caso los datos experimentales se encuentran por
encima de la curva del modelo WHH. Esto no se puede explicar por contribuciones del
paramagnetismo de Pauli ni por ninguna otra correccio´n a este modelo, por lo tanto,
se va a recurrir a un escenario multibanda.
El primer paso es utilizar un modelo de dos bandas para describir el campo cr´ıtico
superconductor. En el l´ımite sucio e incluyendo el paramagnetismo de Pauli, el modelo
para el campo cr´ıtico esta´ dado por[111],
ln(t) +
1
2
(
U1(h) + U2(h) +
λ0
w
)
− s
√
1
4
(
U1(h)− U2(h)− λ−
w2
)2
+
λ12λ21
w2
= 0. (7.2)
Donde
U1(h) = Re
(
ψ
(1
2
+ (1 + iα)
2h
pi2t
)
− ψ
(1
2
))
, (7.3)
U2(h) = Re
(
ψ
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2
+ (1 + i
α
η
)
2hη
pi2t
)
− ψ
(1
2
))
,
λ−=λ11 − λ22, λ0=
√
λ2− + 4λ12λ21, w=λ11λ22 − λ12λ21, s=sign(w), ψ(x) es la funcio´n
digamma y η=|β2/β1|. λ11 y λ22 son las constantes del acoplamiento intra-banda de
las bandas 1 y 2, mientras que λ12 y λ21 cuantifican el acoplamiento inter-banda.
α(θ)=|D0/β1(θ)| tiene en cuenta al paramagnetismo de Pauli, D0=h¯/2m. Finalmente,
βi es la difusividad en la banda i utilizada en el cap´ıtulo 6. Tomando η=1 y α=0 se
recobra el modelo WHH, sin tener en cuenta el acoplamiento esp´ın-o´rbita. En la figura
7.2a) tambie´n se muestra, en l´ınea continua, los valores de µ0Hc2(T ) obtenidos con la
ecuacio´n 7.2 para las dos direcciones de campo magne´tico. Se utilizaron los valores de
η obtenidos de la ecuacio´n 6.2 del cap´ıtulo anterior, η(0 ◦)=0.050 y η(90 ◦)=0.735, ver
tabla 6.2. El resto de los para´metros toman los siguientes valores, λ11=0.13, λ22=0.1,
λ12=λ21=0.0087, α(0
◦)=0 y α(90 ◦)=0.95. Estos valores de λij son similares a los
obtenidos en la literatura[91]. El valor del ajuste de µ0Hc2(T ) para T→0 depende
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fuertemente del valor de α. Por lo tanto, para dar una estimacio´n confiable de µ0Hc2(0),
es necesario medir hasta temperaturas ma´s bajas y mayores campos magne´ticos. Por
u´ltimo, la anisotrop´ıa presentada en la figura 7.2b) decrece con temperatura como se ha
visto en otros trabajos de la literatura[85, 120]. Este comportamiento de la anisotrop´ıa
tambie´n se toma como un indicador de cara´cter multibanda de µ0Hc2(T ).
Cabe aclarar que los valores de los para´metros obtenidos son fenomenolo´gicos y
so´lo son usados para mostrar que β-FeSe presenta un comportamiento multibanda,
que es necesario tener en cuenta al paramagnetismo de Pauli y que diferencias en los
valores de las difusividades por encima y por debajo de la transicio´n pueden explicar
la magnetorresistencia y el µ0Hc2(T ).
7.2 Estado de vo´rtices
7.2.1 Maclas
Para estudiar el estado de vo´rtices de un superconductor puede ser muy u´til utilizar la
te´cnica de decoracio´n magne´tica. Esta consiste en evaporar part´ıculas magne´ticas, por
ejemplo hierro, sobre la superficie de un material en el estado superconductor. Debido
a la variacio´n local de la induccio´n magne´tica en el estado de vo´rtices, las part´ıculas
de hierro se van a depositar en el ma´ximo del gradiente de campo magne´tico. Por lo
tanto, esto se refleja en que el hierro se va a acumular en el centro de los vo´rtices que
tienen un taman˜o del orden de la longitud de penetracio´n, λL. Las part´ıculas quedan
adheridas a la superficie mediante fuerzas de van der Waals, lo que permite retener
una re´plica de la red de vo´rtices a temperatura ambiente[121].
La gran dificultad en los experimentos de decoracio´n magne´tica en β-FeSe es el valor
de la longitud de penetracio´n, λL(0)=446 nm[30], lo cual no deja distinguir vo´rtices
individuales hasta muy bajos campos. Sin embargo, en el cap´ıtulo 8 se mostrara´
la visualizacio´n de vo´rtices individuales en cristales dopados con azufre, donde λL
disminuye del orden del 15% y permite obtener mejores ima´genes. En esta seccio´n se
presentan resultados de la estructura de maclas obtenidos en colaboracio´n con el Dr.
Rau´l Corte´s Maldonado y la Dra. Yanina Fasano mediante el me´todo de decoracio´n
magne´tica.
En la figura 7.3 se muestran ima´genes t´ıpicas de una decoracio´n magne´tica para
β-FeSe obtenidas a una temperatura de 4.1 K y con un campo de 3.6 mT (izquierda) o
0.5 mT (derecha). Hay zonas claras donde hab´ıa vo´rtices durante la decoracio´n y por
lo tanto, se ha depositado hierro. Mientras que las zonas oscuras indican la ausencia
de vo´rtices. Estas zonas claras y oscuras forman un patro´n rayado en dos direcciones
perpendiculares, lo cual puede deberse a la presencia de maclas en el cristal que estar´ıan
actuando como centros de anclaje.
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Figura 7.3: Fotos tomadas con el SEM de la decoracio´n magne´tica de dos cristales de β-FeSe.
Para realizar la decoracio´n se utilizo´ un proceso FC con un campo de µ0H=3.6 mT (izquierda)
y µ0H=0.5 mT (derecha) a una temperatura de 4.1 K. Mediciones realizadas por el Dr. Rau´l
Corte´s Maldonado.
Como se vio en el cap´ıtulo 6.3, las maclas esta´n a ∼45 ◦ de los ejes a y b en la fase
ortorro´mbica y forman un plano paralelo al eje c. Esto significa que tienen que estar
paralelas al eje a de la red tetragonal, tomando la eleccio´n de la red cristalina igual
a la del cap´ıtulo 5. Por lo tanto, para verificar que estas l´ıneas efectivamente esta´n
en la posicio´n correcta para tratarse de maclas, se realizo´ un experimento de RX para
identificar los ejes cristalinos en la muestra. En la figura 7.4a) se muestra un barrido φ
para χ=90 ◦ y 2θ=48.28 ◦, es decir, el plano (200). Al realizar un barido φ con χ=90 ◦,
el eje de rotacio´n del experimento es paralelo al ele c del cristal. El observar un ma´ximo
en el barrido φ nos indica que en ese a´ngulo y en φ+90 ◦ se encuentran los dos ejes
cristalinos del plano (ambos de para´metro de red a) de la fase tetragonal. En la figura
7.4b) se indica la definicio´n de φ=0 ◦ en una foto del cristal. El ma´ximo que se observa
en φ=48.94 ◦ implica que el eje a de la fase tetragonal es paralelo a los lados del cristal
como se muestra en la figura 7.4b). Por otro lado, al comparar este resultado con las
l´ıneas donde se anclan los vo´rtices, se observa que esta´n en la misma direccio´n del eje
a, como se ve en la figura 7.4c). Esto indica que es muy factible que las l´ıneas donde
se anclan los vo´rtices sean maclas.
7.2.2 Dependencias angulares
La figura 7.5 muestra la dependencia de la resistividad en el plano ab con el a´ngulo
entre el campo magne´tico y el eje c para dos temperaturas, por encima y por debajo
de Tc(µ0H=0). Se puede ver que no hay mı´nimos extras como los observados en
el caso de FeSe con mezcla de fases en el cap´ıtulo 4 debidos al anclaje de vo´rtices
en defectos correlacionados. Por otro lado, al ser tan angosta la transicio´n en β-
FeSe y ser anisotro´pico, la dependencia angular para una dada temperatura no esta´
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Figura 7.4: a) Barrido φ para χ=90 ◦ y 2θ=48.28 ◦, es decir, el plano (200). b) Definicio´n del
a´ngulo φ=0 ◦ respecto de los lados del cristal. Tambie´n se indica φ=48.94 ◦ que corresponde al
ma´ximo del barrido φ. Esto indica la direccio´n de los ejes cristalinos en el plano de la muestra
como se esquematiza en el recuadro inferior. c) Foto tomada con el SEM de la decoracio´n
magne´tica del cristal de b). Se indica la direccio´n del eje a. Las mediciones de decoracio´n
magne´tica fueron realizadas por el Dr. Rau´l Corte´s Maldonado.
completamente en el estado de vo´rtices. Esto se refleja en que la dependencia angular
es la del estado normal, como se puede comparar con la curva de 25.0(1) K, con solo
una estrecha regio´n angular donde el material es superconductor con ρ=0. Ambas
regiones (estado normal y superconductor con ρ=0) esta´n separadas por una zona
estrecha donde domina el estado de vo´rtices. Los posibles defectos correlacionados en
β-FeSe, donde no hay mezcla de fases, son los planos que forman las maclas como se
vio en la seccio´n anterior. Sin embargo, para ver el anclaje de los vo´rtices en esta clase
de defectos se deber´ıan realizar pruebas a campos bajos para que la zona de H‖c se
encuentre por debajo de la transicio´n superconductora a ese campo.
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7.3 Efecto de la presio´n externa en el estado super-
conductor
7.3.1 Temperatura cr´ıtica
Como se vio en el cap´ıtulo 1, la temperatura cr´ıtica superconductora depende fuerte-
mente de la presio´n hidrosta´tica. Por lo tanto, se hicieron varias pruebas para ver si
las distintas formas de anclar te´rmicamente la muestra al sustrato modificaba la Tc.
Para esto, se realizaron mediciones de la magnetizacio´n en funcio´n de la temperatura
para el mismo cristal anclado te´rmicamente con distintos pegamentos al portamuestra
del SQUID. Se utilizaron tres configuraciones, la muestra pegada con barniz GE7031,
con grasa Apiezon N o sostenida con teflon. En el u´ltimo caso, la muestra queda ma´s
libre y el teflon solo cumple la funcio´n de evitar el movimiento del cristal durante la
medicio´n. En la figura 7.6 se muestra que la Tc efectivamente es ma´s alta cuando el
cristal esta´ mejor pegado al portamuestra. Es importante notar que esto no se puede
deber a diferencias de acople te´rmico. En el SQUID la regulacio´n de la temperatura
es por flujo de helio, por lo que no deber´ıa ser tan importante el anclaje de la muestra
al sustrato. Por otra parte, en los casos de la muestra mejor pegada al sustrato tam-
bie´n se observa un ensanchamiento de la transicio´n debido a inhomogeneidades en la
presio´n y por lo tanto en la Tc. No es un corrimiento r´ıgido como se podr´ıa esperar de
un desacople te´rmico.
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Figura 7.6: Magnetizacio´n en funcio´n de la temperatura para procesos ZFC y FC con un
campo magne´tico de 1 mT perpendicular al plano del cristal. Se muestra la variacio´n de Tc, al
pegar el cristal con distintos materiales al portamuestras. En todos los casos se tuvo en cuenta
al factor demagnetizante.
De la literatura[119] se obtiene que la temperatura cr´ıtica aumenta con presio´n a un
ritmo de 5.8 K/GPa. Esto implica que si la muestra sostenida con teflon corresponde
a P=0, la grasa Apiezon N y el GE7031 ejercen una presio´n efectiva de 0.24 GPa y
0.26 GPa, respectivamente. Este es un dato a tener en cuenta en todas las mediciones,
ya que por un lado, se necesita un buen anclaje te´rmico sobre todo en los crio´statos
para medir resistividad, pero por otro lado, es importante medir las propiedades de la
muestra sin tensionar.
7.3.2 Corriente cr´ıtica
Se realizaron mediciones de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico para las
tres configuraciones del caso anterior. De esta manera se puede obtener la dependencia
en presio´n de la corriente cr´ıtica.
En la figura 7.7 se muestra la magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico para
T=1.80(2) K que presenta un comportamiento t´ıpico de un superconductor tipo II. A
campos bajos se observa una zona lineal, que es reversible y corresponde al estado
Meissner. Mientras que en el estado de vo´rtices, la magnetizacio´n muestra un compor-
tamiento no reversible. A partir de la diferencia entre la magnetizacio´n de las ramas
aumentando y disminuyendo el campo magne´tico, se calcula la corriente cr´ıtica, que
esta´ dada por el modelo de estado cr´ıtico de Bean,
Jc =
20∆M
tw2(l − w
3
)
. (7.4)
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Figura 7.8: Corriente cr´ıtica en funcio´n del
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tres casos de la figura 7.7.
Donde ∆M es la diferencia entre las ramas de la magnetizacio´n y t, w y l son
para´metros geome´tricos de la muestra. En el caso del cristal de la figura 7.7, t=6.8(1)x10−3 cm,
w=6.1(1)x10−2 cm y l=6.8(1)x10−2 cm.
La corriente cr´ıtica para los tres casos en estudio se muestra en la figura 7.8. El caso
del teflon tiene una corriente cr´ıtica mayor respecto de la muestra pegada con GE7031
o grasa Apiezon N . Debido a que Jc crece al disminuir la temperatura, por la menor
movilidad de los vo´rtices, se podr´ıa esperar que la corriente cr´ıtica a T=1.80(2) K sea
mayor para la configuracio´n que tiene mayor Tc. Sin embargo, esta´ sucediendo justo lo
contrario. Esto se puede deber a que en la transicio´n estructural en T∼90 K se forma
una estructura de maclas que es sensible a la presio´n externa. En YBa2Cu3O7 se ha
visto que el aplicar una presio´n ayuda a disminuir el nu´mero de maclas[122]. Por lo
tanto, se espera que, los cristales pegados con GE7031 o Apiezon N tengan menos
maclas que los sostenidos con teflon. Esto va a generar menos centros de anclaje y por
lo tanto, la corriente cr´ıtica va a ser menor aunque tengan una mayor Tc. Por otro
lado, al aplicar una presio´n mayor (P >0.41 GPa) en la referencia [123] muestran que
la corriente cr´ıtica aumenta con la presio´n. Esto puede estar relacionado con que el
aumento en la temperatura cr´ıtica es ma´s importante que el cambio en la estructura de
maclas. Sin embargo, ser´ıa interesante realizar experimentos en un rango ma´s amplio
de presiones para ver co´mo es el cambio entre la zona gobernada por la estructura de
maclas a la zona gobernada por el cambio en la temperatura cr´ıtica superconductora.
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7.4 Conclusiones
El estudio del campo cr´ıtico revela que, del estado superconductor participan varias
bandas al igual que se hab´ıa visto en el estado normal.
Por otro lado, la te´cnica de decoracio´n magne´tica permite distinguir que los vo´rtices
se anclan en defectos que forman l´ıneas perpendiculares entre si. Esto puede estar rela-
cionado con la estructura de maclas que se origina al atravesar la transicio´n estructural
en Ts∼90 K. Esta estructura es muy sensible a la presio´n externa aplicada y la mo-
dificacio´n de los centros de anclaje se ve reflejada en la corriente cr´ıtica. Adema´s, la
temperatura cr´ıtica cambia notablemente al pegar la muestra con distintos materiales
al sustrato debido a la presio´n que ejercen sobre esta. Este es un punto a tener en
cuenta en todas las mediciones para obtener el comportamiento propio de β-FeSe y no
del material tensionado.
Cap´ıtulo 8
Sustituciones en β-FeSe
En este cap´ıtulo se van a estudiar sustituciones isoelectro´nicas en el lugar del selenio.
Al reemplazar selenio por azufre o teluro se esta´ ejerciendo una presio´n qu´ımica en
el material. Esto puede generar desorden y traer consecuencias en la estructura de
bandas y por lo tanto, cambiar las propiedades de transporte. Como se menciono´ en
el cap´ıtulo 1, el reemplazar selenio por teluro en bajas concentraciones es una presio´n
qu´ımica negativa. En este caso, el teluro tiene mayor taman˜o que el selenio y por lo
tanto, se produce una expansio´n de la red cristalina. Por otro lado, introducir una baja
concentracio´n de azufre en la red de β-FeSe se traduce en una presio´n qu´ımica positiva,
ya que tiene menor taman˜o que el selenio. En ambos casos, se estudian sustituciones
en bajas proporciones dado que se quiere investigar co´mo afecta la presio´n qu´ımica a
la transicio´n estructural y a la temperatura cr´ıtica superconductora.
8.1 Caracterizacio´n estructural
Se crecieron monocristales con una composicio´n nominal de FeSe1-xTex con x=0.1 y 0.2
y FeSe1-xSx con x=0.1. Se utilizo´ el me´todo de transporte gaseoso para el crecimiento
de los monocristales al igual que en el caso de β-FeSe. Los detalles del me´todo se
explican en el cap´ıtulo 3.1.2. La composicio´n promedio medida con la te´cnica EDS
para las muestras con teluro es de x=0.025(6) y 0.064(9) para el primer y segundo
caso, respectivamente. Mientras que en el caso del azufre, la composicio´n promedio
es x=0.034(1). Por lo tanto, no se logro´ que todo el teluro ni el azufre disponible
ingresen en la red cristalina. En la figura 8.1 se muestran fotos de cristales t´ıpicos de
cada composicio´n. Los cristales de composicio´n nominal FeSe0.9S0.1 son los de mayor
taman˜o, mientras que cuanto ma´s teluro tienen, menor es el taman˜o obtenido.
El difractograma de RX para un cristal representativo de cada material se presenta
en la figura 8.2. En todas las muestras se observan reflexiones correspondientes sola-
mente a la familia de planos (00l) de la fase tetragonal. En la reflexio´n correspondiente
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Figura 8.1: Fotos de cristales t´ıpicos de FeSe1-xTex con composicio´n nominal de x=0.1
(izquierda) y 0.2 (centro) y FeSe1-xSx con x=0.1 (derecha). Las ima´genes se obtuvieron con un
microscopio electro´nico de barrido (SEM).
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Figura 8.2: Difractograma de RX para cristales de FeSe1-xTex, FeSe y FeSe1-xSx.
al plano (004), se alcanza a ver claramente el desfasaje en a´ngulo para las distintas
composiciones debido a la diferencia en el para´metro de red. En la figura 8.3 se mues-
tra el para´metro de red c en funcio´n de la composicio´n, al cual se lo obtuvo como se
indica en el cap´ıtulo 3.2.1 para monocristales. Para incluir todas las sustituciones en
una misma figura, se grafico´ el para´metro de red c en funcio´n de x para FeSe1-xTex y
de -x en el caso de FeSe1-xSx. Se puede observar que reemplazar selenio por teluro se
traduce en un incremento del para´metro de red, lo que equivale a una presio´n negativa.
Por otro lado, el reemplazar selenio por azufre hace que el para´metro de red disminuya
y por lo tanto, se lo pueda considerar como una presio´n positiva. En las muestras con
teluro se observan valores del para´metro de red que esta´n por fuera de lo esperado
para su composicio´n, a estos datos se los resalta en cuadrados grises. En varios casos
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Figura 8.3: Para´metro de red c en funcio´n de la concentracio´n de teluro (x) o azufre (-x).
el mismo cristal contiene zonas con diferentes para´metros de red. Esto se debe a la
cercan´ıa de una zona donde no se forman cristales con una sola composicio´n, sino que
se separa en dos fases tetragonales, una rica y otra pobre en teluro, ver cap´ıtulo 1. En
la referencia [26], a esta regio´n se la denomina zona de miscibilidad.
8.1.1 Tratamiento te´rmico para FeSe0.8Te0.2
Para tratar de homogeneizar la composicio´n en las muestras con mayor contenido de
teluro se realizo´ un recocido. Se colocaron varios cristales en un sobre de tantalio y
este a su vez en otro sobre ma´s grande con polvo de FeSe0.8Te0.2. A este conjunto se
lo coloco´ en una ampolla de cuarzo evacuada. Los sobres de tantalio cumplen varias
funciones, por un lado, evitan que los cristales se dispersen cuando se le realiza vac´ıo
a la ampolla. Adema´s, aumenta la presio´n de vapor localmente y as´ı se minimiza la
pe´rdida de selenio en la superficie, que es el elemento que tiene mayor presio´n de vapor.
Por otro lado, debido a la alta temperatura de fusio´n del tantalio (Tfusio´n=3017
◦C)
se espera que no reaccione qu´ımicamente con los cristales de FeSe0.8Te0.2. Para el
tratamiento te´rmico, se coloco´ la ampolla en el horno tubular a una temperatura de
400 ◦C durante 10 d´ıas. Finalizado este periodo se templo´ la ampolla en agua.
En la figura 8.4 se muestra la difraccio´n de RX para el caso de un cristal de
FeSe0.8Te0.2, antes y despue´s del recocido. Antes del recocido, se observan que las
reflexiones esta´n separadas en dos, lo que significa que hay dos regiones del cristal con
distintos para´metros de red. Se sen˜ala con una flecha la posicio´n de la reflexio´n de
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Figura 8.4: Difractograma de RX para Fe0.95Se0.96Te0.04 antes y despue´s del recocido. Las
l´ıneas verticales muestran las posiciones de las reflexiones principales correspondientes a las l´ıneas
del cobre Kα1 y Kα2. Las flechas indican la posicio´n de la reflexio´n espuria de menor intensidad.
La escala vertical es la misma para los cuatro paneles.
menor intensidad, adema´s se muestran las posiciones correspondientes a las l´ıneas Kα1
y Kα2 del Cu. Por otro lado, esta separacio´n no se observo´ en las mediciones de la
composicio´n. Esto puede deberse a que EDX es una te´cnica superficial y no da una
idea de la composicio´n general del cristal o a que no se realizaron la suficiente cantidad
de mediciones en un mismo cristal para poder observar la diferencia. Sin embargo,
luego del recocido, la composicio´n se hizo ma´s homoge´nea ya que se ve principalmente
una sola reflexio´n de la familia (00l). Por otro lado, la composicio´n antes y despue´s del
recocido cambio´ levemente de FeSe0.96Te0.04 a FeSe0.93Te0.07 en la muestra recocida.
En la figura 8.5 se muestra la resistividad antes y despue´s del recocido, en diferentes
cristales. Se observa que el recocido mejoro´ las propiedades del estado normal y su-
perconductor de las muestras de FeSe0.8Te0.2. La temperatura cr´ıtica superconductora
aumento´ de 7.5(2) K a 8.9(2) K en la muestra recocida. Aunque la transicio´n estruc-
tural se encuentra desdibujada para el cristal recocido, en la derivada se observa que
aumenta de 78(1) a 86(1) K, como se muestra en el recuadro de la figura 8.5. Final-
mente, tambie´n aumenta el RRR definido como R(270 K)/R(10 K) de 7.6 a 11.6. Este
parece ser un buen camino para obtener cristales con buenas propiedades en el estado
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Figura 8.5: Resistividad del plano ab en funcio´n de la temperatura para dos muestras de
FeSe0.8Te0.2 con y sin recocido. Recuadro : Derivada de la resistividad en funcio´n de la tempe-
ratura. La flecha indica la temperatura de la transicio´n estructural en cada caso.
normal y superconductor cada vez con mayor contenido de teluro.
8.2 Propiedades de transporte
En la figura 8.6 se muestra la resistividad del plano ab sin campo magne´tico aplicado
en funcio´n de la temperatura para distintas concentraciones de teluro o azufre. Solo
en el caso de x=0.07 se presentan mediciones de un cristal con el proceso de recocido
descrito en la seccio´n anterior. Al igual que en el caso de β-FeSe, en todas las muestras
se observa la transicio´n estructural, pero a una temperatura levemente menor al realizar
cualquiera de las dos sustituciones. Estas temperaturas se indican con una flecha en
la figura 8.6. El valor de la resistividad disminuye sistema´ticamente al aplicar presio´n
qu´ımica. Sin embargo, la diferencia entre los valores de las resistividades esta´ dentro
de la incerteza que hay en los para´metros geome´tricos de las muestras. En la literatura
se ha visto que la resistividad en la fase tetragonal es muy dependiente de la presio´n
hidrosta´tica aplicada[119] y se lo atribuye a un sistema blando de electrones. Por otro
lado, esto no sucede as´ı en la fase ortorro´mbica, donde el sistema no se ve afectado
por la presio´n. La diferencia del valor de la resistividad entre muestras con distinta
composicio´n no depende fuertemente de la temperatura y por lo tanto, parece no ser
equivalente a aplicar presio´n qu´ımica a β-FeSe. Sin embargo, se deber´ıan hacer estudios
con los para´metros geome´tricos mejor definidos o con otro me´todo para terminar de
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Figura 8.6: Resistividad en funcio´n de la temperatura para FeSe1-xTex con x=0, 0.01 y 0.07 y
FeSe1-xSx con x=0.04. La flecha indica la temperatura de la transicio´n estructural, Ts. Recuadro:
Detalle de la transicio´n superconductora para los cristales del panel principal. Se indica con una
flecha la temperatura de la transicio´n superconductora.
definir si el cambio de la resistividad con presio´n qu´ımica es intr´ınseco o no.
Al reemplazar selenio por azufre se observa un incremento en la temperatura de
la transicio´n superconductora. Esto se encuentra de acuerdo con lo que sucede al
aplicar presio´n a β-FeSe, Tc aumenta, mientras que Ts disminuye[119]. Por otro lado,
Tc disminuye al reemplazar selenio por teluro, como se muestra en el recuadro de la
figura 8.6. Sin embargo, en el cap´ıtulo 4 hab´ıamos visto que al reemplazar selenio
por teluro en mayores proporciones, la temperatura de la transicio´n superconductora
aumentaba con un ma´ximo en x∼0.4. Esta discrepancia se puede entender estudiando
los resultados de la literatura en la´minas delgadas[28]. Con esta forma de crecimiento
del material se puede cubrir todo el rango de concentraciones de teluro, incluso la
zona de miscibilidad. All´ı observan que para bajas concentraciones, Tc tiende a bajar o
permanecer constante, mientras que aumenta ra´pidamente una vez dentro de la zona de
miscibilidad. Por lo tanto, nuestros resultados esta´n en buen acuerdo con lo observado
en pel´ıculas delgadas con teluro, ya que los cristales del cap´ıtulo 4 se ubican de un lado
de la zona de miscibilidad y los que se estudian en este cap´ıtulo se encuentran del otro.
En la figura 8.7a) se compara la resistividad en el plano ab para distintos con-
tenidos de teluro o azufre con campo magne´tico aplicado perpendicular a la superficie
del cristal. Por debajo de la temperatura de la transicio´n estructural se observa magne-
torresistencia positiva para H‖c para todas las sustituciones estudiadas. En la figura
8.7b) se compara la magnitud de la magnetorresistencia para las distintas sustituciones
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en funcio´n de la temperatura normalizada por el valor de la temperatura de la tran-
sicio´n estructural. Los cristales tienen valores similares de magnetorresistencia, sin
embargo, se observa que al aplicar presio´n qu´ımica estos valores aumentan levemente.
Por otro lado, los valores ma´s altos de la magnetorresistencia se obtienen para las mues-
tras con mayor RRR. En la tabla 8.1 se presenta el RRR para los distintos cristales,
el cual es independiente de los factores geome´tricos. Por lo tanto, la disminucio´n de la
magnetorresistencia puede estar ma´s relacionada con la calidad de las muestras y no
con la presio´n qu´ımica que provoca el hacer una sustitucio´n.
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Figura 8.7: a) Resistividad del plano ab en funcio´n de la temperatura para FeSe1-xTex con
x=0, 0.01 y 0.07 y FeSe1-xSx con x=0.04 para µ0H=0 y µ0H=16 T. b) Magnetorresistencia,
∆ρ/ρ(µ0H=0)=(ρ(µ0H)−ρ(µ0H=0))/ρ(µ0H=0), en funcio´n de la temperatura reducida, T/Ts, para
los mismos cristales del panel a).
Composicio´n FeSe0.96S0.04 FeSe FeSe0.99Te0.01 FeSe0.93Te0.07
RRR 16.5 14.8 13.9 11.6
Tabla 8.1: Residual Resistivity Ratio definido como RRR=R(270 K)/R(10 K), para las mues-
tras estudiadas en las figuras 8.6 y 8.7.
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8.3 Estado superconductor
8.3.1 Campo cr´ıtico
En la figura 8.8 se muestra el campo cr´ıtico para los cristales con distintos contenidos
de teluro o azufre para H ‖ab y H ‖c. En l´ınea de trazos se muestra el comportamiento
esperado para un sistema de una sola banda, utilizando el modelo WHH, ver ecuacio´n
7.1. En todos los casos se observa que para H ‖c, el ajuste esta´ por debajo de los
valores medidos. En el cap´ıtulo 7 a esto se lo hab´ıa asociado a un comportamiento
multibanda. Por otro lado, para H ‖ab, el ajuste esta´ por encima de los datos medidos,
lo que hace necesario tener en cuenta al paramagnetismo de Pauli. Al campo cr´ıtico lo
vamos a estudiar con un modelo de una sola banda, ya que como se vio anteriormente, el
modelo de dos bandas tiene muchos para´metros libres y son muy importantes los puntos
a altos campos y bajas temperaturas. En este caso no hay una densidad de puntos
suficientes como para hacer un buen ajuste. Sin embargo, ante cambios tan pequen˜os
en la composicio´n no hay un cambio apreciable del comportamiento del campo cr´ıtico
como se muestra en la tabla 8.2.
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Figura 8.8: Campo cr´ıtico en funcio´n de la temperatura para FeSe1-xTex con x=0, 0.01 y 0.04
y FeSe1-xSx con x=0.04.
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Composicio´n FeSe0.96S0.04 FeSe FeSe0.99Te0.01 FeSe0.96Te0.04
µ0Hc2‖c(0) 12(1) 12(2) 10(1) 10(1)
µ0Hc2‖ab(0) 44(4) 35(4) 31(4) 35(4)
Tabla 8.2: Extrapolacio´n del campo cr´ıtico para T→0 utilizando el modelo WHH para dos
direcciones del campo magne´tico aplicado, H‖ab y H‖c.
8.3.2 Decoracio´n magne´tica
Hay estudios que indican una importante disminucio´n de la longitud de penetracio´n con
el contenido de azufre, de λL(0)=446 nm en FeSe a λL(0)=372 nm en FeSe0.96S0.04[30].
Esto va a facilitar la visualizacio´n de la red de vo´rtices con decoracio´n magne´tica
en los cristales con azufre. En el marco de la estad´ıa post-doctoral del Dr. Rau´l
Corte´s Maldonado bajo la direccio´n de la Dra. Yanina Fasano, se hicieron decoraciones
magne´ticas con muy buenos resultados en las muestras con azufre.
En la figura 8.9 se muestra una foto tomada en el microscopio electro´nico de barrido
donde se alcanza a distinguir la posicio´n de vo´rtices individuales. Para obtener esta
imagen se utilizo´ la te´cnica de decoracio´n magne´tica a una temperatura de 4.1 K y un
campo magne´tico de µ0H=0.5 mT. Las l´ıneas verticales y horizontales que se observan
en la foto corresponden a las maclas, donde se modifica el anclaje de los vo´rtices, al
igual que en el caso de β-FeSe. Por otro lado, del estudio de la red de vo´rtices se
observa una mezcla de simetr´ıas tetragonal y hexagonal, siendo esta u´ltima la que se
espera para un superconductor isotro´pico[124]. Estos estudios continuan en proceso
para verificar si la simetr´ıa tetragonal es un comportamiento intr´ınseco del material
como ya se ha visto en otros materiales como CeCoIn5, V3Si, entre otros[124] o se debe
a que la gran cantidad de maclas esta´ imponiendo una simetr´ıa en la red.
Figura 8.9: Foto de la posicio´n de los vo´rtices obtenida mediante decoracio´n magne´tica para
un cristal de FeSe0.96S0.04.
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8.4 Diagrama de fases
Para construir el diagrama de fases se utilizan las definiciones que se esquematizan en
la figura 8.10. Tc esta´ definida por el onset de la transicio´n supercondutora como se
muestra en el recuadro de la figura 8.10. Por otro lado, Ts esta´ dada por un cambio
abrupto en la derivada de la resistividad. Adema´s, se obtiene una estimacio´n del cambio
de comportamiento de lineal a te´rmicamente activado de la resistividad, que se hab´ıa
estudiado en β-FeSe en el cap´ıtulo 6. A T ∗ se lo define como la temperatura a la cual
se anula la extrapolacio´n lineal de la derivada de la resistividad.
En la figura 8.11 se muestra el diagrama de fases en funcio´n del contenido de teluro,
FeSe1-xTex con x>0, y del contenido de azufre, FeSe1-xSx con x<0. Solo se estudian
la transicio´n estructural y la superconductora en esta figura. Mientras que Tc cambia
levemente con las sustituciones, Ts tiene un ma´ximo bien marcado para β-FeSe. La
tendencia de la temperatura de la transicio´n estructural en funcio´n del contenido de
teluro indica que la fase ortorro´mbica desaparece en la zona de miscibilidad. A esta
zona, donde no se han podido obtener cristales, se la resalta en gris en el diagrama
de fases. Obtener cristales all´ı ser´ıa muy interesante, ya que como se describe en el
cap´ıtulo 1, se podr´ıa estudiar la competencia entre la fase ortorro´mbica con la fase su-
perconductora dado que es donde las dos transiciones van a tener temperaturas cr´ıticas
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Figura 8.10: Derivada de la resistividad en funcio´n de la temperatura para un cristal de
β-FeSe. Se muestran las definiciones de Ts y T
∗ utilizadas para construir el diagrama de fases.
Recuadro : Resistividad del plano ab en funcio´n de la temperatura. Se indica la definicio´n de la
temperatura cr´ıtica superconductora, Tc.
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Figura 8.11: Diagrama de fases en funcio´n del contenido de teluro, FeSe1-xTex con x>0, y del
contenido de azufre, FeSe1-xSx con x<0. La zona sombreada indica el rango en x donde no se
han podido obtener cristales. Las l´ıneas punteadas son una gu´ıa para el ojo. En el caso de Tc,
para dibujar la l´ınea punteada se tiene en cuenta los valores de temperatura cr´ıtica para x>0.3
como se ve en la figura 8.12. La barra de error en Tc se encuentra dentro del taman˜o del punto.
similares. Por un lado, se podr´ıa esperar un ma´ximo de Tc donde desaparece la transi-
cio´n estructural, como se ha visto en otros superconductores basados en hierro[14]. Por
otra parte, para varios superconductores, como LaFeAsO1-xHx, KFe2Se2, TiNi2Se2-xSx
y FeSe bajo presio´n hidrosta´tica[19], se observaron dos domos superconductores. En el
caso de FeSe con presio´n aplicada, los domos esta´n separados por Ts→0[40]. Todav´ıa
no hay un consenso a cerca de las diferencias y similitudes en estos dos domos para
todos los superconductores basados en hierro que presentan esta propiedad.
Finalmente, en la figura 8.12 se muestra el diagrama de fases completo, donde
adema´s de los cristales estudiados en este cap´ıtulo, se han incluido los resultados de
Tc y T
∗ de las muestras con mezcla de fases del cap´ıtulo 4. Por otro lado, tambie´n
se marca la zona donde no se han podido obtener cristales mediante ninguno de los
me´todos de crecimiento utilizados. Cabe aclarar que, la temperatura T ∗ indica el
cambio de comportamiento de meta´lico a te´rmicamente activado y no una transicio´n
de fases. Adema´s, como ya se vio en el cap´ıtulo 6, el valor del ma´ximo en la resistividad
depende de la direccio´n de la corriente. En el caso del diagrama de fases corresponde a la
corriente en el plano del cristal, sin embargo, se hab´ıa visto que en el caso de la corriente
en el eje c, la l´ınea del cambio de comportamiento se encontrar´ıa a temperaturas
menores. Se encuentra una dependencia cuadra´tica de T ∗ con el contenido de teluro
o azufre o lo que ser´ıa equivalente, con la presio´n qu´ımica. La disminucio´n de esta
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temperatura con el contenido de teluro se puede deber a una combinacio´n de dos
factores. Por un lado, una disminucio´n en el valor del pseudo-gap con teluro se reflejar´ıa
en una disminucio´n de la temperatura del ma´ximo. Por otro lado, si el valor de pseudo-
gap se mantiene aproximadamente constante pero las muestras con mayor contenido
de teluro son peores metales, tambie´n se observar´ıa una disminucio´n del valor de T ∗.
Este u´ltimo caso es consistente con que el origen del pseudo-gap este´ relacionado al
acoplamiento esp´ın-o´rbita[49], debido a que su valor no deber´ıa cambiar demasiado al
reemplazar selenio por teluro ya que esta´ vinculado solo a las bandas asociadas a los
orbitales del hierro. Esquemas de estas posibilidades se muestran en el ape´ndice D.
8.5 Conclusiones
La sustitucio´n de selenio por teluro actu´a como una presio´n negativa aumentando el
para´metro de red, mientras que el azufre actu´a de forma inversa. Al acercarse en
composicio´n a la zona de miscibilidad se obtienen cristales de menor taman˜o y con
mezcla de composiciones. Sin embargo, el recocido fue muy u´til para mejorar la calidad
de las muestras con teluro.
Al realizar cualquier sustitucio´n se observa una disminucio´n en la temperatura de
la transicio´n estructural. La cual parece desaparecer en la zona donde no se pueden
obtener cristales. Esto va a imposibilitar el ana´lisis de la competencia entre la fase
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ortorro´mbica con la fase la superconductora. Estudios en esta zona parecen decisivos
para definir si hay dos domos superconductores con distintas caracter´ısticas o solo uno
con el ma´ximo a la temperatura donde se anula la transicio´n estructural.
Por otro lado, la temperatura del cambio de comportamiento hacia un re´gimen
te´rmicamente activado disminuye al incrementar el contenido de teluro. Este com-
portamiento pone en evidencia que el material es un semimetal y que el cambiar el
contenido de teluro puede afectar al valor del pseudo-gap, pero sobre todo a la meta-
licidad del compuesto.

Cap´ıtulo 9
Conclusiones
A lo largo de esta tesis se estudiaron propiedades de transporte en el estado normal y
superconductor de cristales de la familia de FeSe. La caracterizacio´n estructural ayudo´
a comprender mejor las distintas propiedades observadas, ya que estos materiales no
son fa´ciles de crecer sin mezcla de fases. Se estudiaron dos clases de muestras, una con
mezcla de fases tetragonal y hexagonal y la otra, solo con la fase tetragonal. Cada una
de estas clases de cristales tiene sus propias caracter´ısticas tanto en el estado normal
como en el superconductor. La principal diferencia que da origen a ambos tipos de
muestras es la temperatura de crecimiento. Por debajo de 457 ◦C, para el caso de FeSe,
se obtienen cristales solo con la fase tetragonal, mientras que a mayores temperaturas
se forman con mezcla de fases.
El objetivo principal de esta tesis fue, a partir de mediciones de transporte, obtener
informacio´n de la estructura de bandas y de los distintos cambios que sufre el material
en funcio´n de la temperatura. Dependiendo de la regio´n de temperatura estudiada se
hacen importantes distintas caracter´ısticas de la superficie de Fermi, del material en
general o de la mezcla de fases. Por lo tanto, se va a dividir a las conclusiones en tres
regiones de temperaturas: Altas temperaturas (entre ambiente y Ts), temperaturas
intermedias (entre Ts y Tc) y bajas temperaturas (por debajo de Tc). Las muestras de
FeSe1-xTex con x>0.3 no van a tener la regio´n de temperaturas intermedias ya que no
tienen transicio´n estructural.
Altas temperaturas (T > Ts)
A temperaturas por encima de la transicio´n estructural se hace evidente el cara´cter
semimeta´lico de FeSe1-xTex. Es decir, debido al bajo nu´mero de portadores, a me-
dida que aumenta la temperatura se hace importante la contribucio´n de portadores
te´rmicamente activados. Esto se va a reflejar en la resistividad con la presencia de
un ma´ximo en funcio´n de la temperatura. En el caso de β-FeSe, la resistividad me-
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dida con la corriente en la direccio´n del eje c presenta el ma´ximo a una temperatura
T ∗=228(1) K. Mientras que para la corriente en el plano ab, se encuentra por enci-
ma de temperatura ambiente. Los ma´ximos para ambas direcciones de la corriente se
pueden explicar utilizando un modelo donde la conductividad tiene dos contribuciones,
una te´rmicamente activada y otra meta´lica. Un solo valor del pseudo-gap explica el
comportamiento en ambas direcciones mientras que la diferencia en temperatura esta´
dada por la parte meta´lica de la resistividad. Esta anisotrop´ıa electro´nica es de esperar
debido a la anisotrop´ıa cristalina.
Por otro lado, al reemplazar selenio por teluro, se observa una disminucio´n de la
temperatura del ma´ximo tanto en las muestras con mezcla de fases como en las que solo
presentan la fase tetragonal. Esto puede estar relacionado con un cambio en el valor
del pseudo-gap o en la metalicidad del compuesto. En el caso de que el pseudo-gap este´
relacionado con el acoplamiento esp´ın-o´rbita, no deber´ıa cambiar demasiado su valor
al reemplazar selenio por teluro, ya que las bandas que participan de la conduccio´n son
las provenientes de los orbitales del hierro. Por lo tanto, la disminucio´n de T ∗ estar´ıa
relacionada con la contribucio´n meta´lica.
Respecto de la transicio´n estructural, depende fuertemente del contenido de teluro
o azufre. Su ma´ximo valor en temperatura se encuentra para β-FeSe, mientras que
disminuye para cualquier sustitucio´n. En el caso de FeSe1-xTex con x>0.3 ya no se
observa la transicio´n. Es decir, la fase superconductora tiene simetr´ıa tetragonal al
contrario que en el resto donde es ortorro´mbica. No se puede saber con precisio´n la
concentracio´n donde desaparece la transicio´n estructural ya que lo hace en una zona
donde no es estable obtener cristales.
Temperaturas intermedias (Tc < T < Ts)
Por debajo de la transicio´n estructural hay un importante cambio en las propiedades
del material, aparece magnetorresistencia en todas las configuraciones de corriente y
campo estudiadas para el caso de β-FeSe. La magnetorresistencia transversal siempre
es positiva y se la puede entender proponiendo un modelo de dos bandas, con movili-
dades y tiempos de relajacio´n anisotro´picos. En el caso de la resistividad transversal
en funcio´n del campo magne´tico aplicado a lo largo del eje c, se observa un compor-
tamiento fuertemente no lineal y dependiente de la temperatura. Este tambie´n es un
indicio de que varias bandas participan de la conduccio´n. Por otro lado, para el caso de
la magnetorresistencia longitudinal con la corriente y el campo en la direccio´n del eje c
se obtienen valores negativos por debajo de Ts. Este es un comportamiento intr´ınseco
de β-FeSe que esta´ asociado a las fluctuaciones de esp´ın. Estas son anisotro´picas y
esta´n dirigidas principalmente en la direccio´n del eje c. El hecho de que se observen
en la resistividad caracter´ısticas dadas por las fluctuaciones de esp´ın es un resultado
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muy importante ya que nos indica que los electrones interactu´an con los momentos
magne´ticos. Adema´s, hasta ahora, solo se hab´ıan obtenido indicios de estas en experi-
mentos de difraccio´n inela´stica de neutrones[56]. Por otro lado, cuando esta´n presentes
las contribuciones del comportamiento multibanda como en el caso de I‖ab y H‖c
tienen un valor mayor que la parte negativa dando como resultado algo positivo. La
ausencia de magnetorresistencia por encima de Ts da una idea de la importancia y la
magnitud de la reestructuracio´n del sistema. Por debajo de Ts, el valor porcentual de
la magnetorresistencia es muy sensible a las impurezas presentes en los cristales. En el
caso de las muestras con mezcla de fases casi no se alcanza a observar magnetorresis-
tencia.
Para estudiar la diferencia entre las resistividades a lo largo de los ejes cristalinos
a y b de la fase ortorro´mbica se aplico´ una presio´n uniaxial para eliminar las maclas
del sistema. Sin embargo, β-FeSe es muy sensible a la presio´n externa, dando como
resultado una diferencia que parece estar ma´s relacionada con la presio´n que con una
caracter´ıstica intr´ınseca del material. Sin embargo, la diferencia entre las resistividades
de ambas direcciones en el plano desaparece abruptamente por debajo de ∼50 K. Esto
parece indicar una nueva modificacio´n en el sistema que viene acompan˜ada por un
cambio de signo del coeficiente Hall a esta misma temperatura. Por lo tanto, puede
haber ma´s f´ısica involucrada en este rango de temperatura.
Bajas temperaturas (T < Tc)
En el estado superconductor de cristales sin mezcla de fases tambie´n hay indicios del
comportamiento de mu´ltiples bandas. Por otro lado, las maclas que se forman en la
transicio´n estructural actu´an como centros de anclaje para la red de vo´rtices. Al aplicar
una presio´n externa, se modifica la configuracio´n de maclas disminuyendo la corriente
cr´ıtica, al mismo tiempo que aumenta el valor de Tc debido a la presio´n que ejerce el
pegamento sobre la muestra.
Una diferencia muy importante entre las muestras con y sin mezcla de fases es
la temperatura de la transicio´n superconductora. En mediciones de resistividad, los
cristales con mezcla de fases tienen una temperatura cr´ıtica de 12.2(2) K, mientras
que es de 9.5(1) K en β-FeSe. Este es un resultado asombroso ya que las muestras
con menor contenido de hierro y que presentan coexistencia de fases tiene una mayor
Tc. Para estudiar este resultado se utilizaron mediciones de difraccio´n de neutrones en
policristales con las mismas caracter´ısticas que ambos tipos de cristales. Las mediciones
obtenidas son consistentes con que existan tensiones en la interfase entre las fases
tetragonal y hexagonal. Debido a la sensibilidad de la Tc con la presio´n, esto nos dar´ıa
una mayor temperatura cr´ıtica en las muestras con mezcla de fases en las mediciones
de transporte. Por otro lado, como la presio´n solo esta´ en las interfases, no se observa
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este incremento de la temperatura cr´ıtica en el caso de mediciones de bulto como la
magnetizacio´n.
Por otro lado, la caracterizacio´n estructural indica que las muestras con mezcla
de fases tienen, adema´s de β-FeSe, la fase hexagonal Fe7Se8. La interfaz entre ambas
fases forma defectos correlacionados. Estos se encuentran en a´ngulos bien definidos y
actu´an como centros de anclaje para la red de vo´rtices. Este a´ngulo esta relacionado
con una estructura densa de vacancias de la fase espuria por la cual se unen ambas
fases. Al agregar teluro, desaparece el orden de vacancias en la fase espuria. Esto da
como resultado que ya no hay una unio´n clara entre ambos materiales y no se forman
estos centros de anclaje. Lo cual es consistente con las mediciones de transporte.
Finalmente, como perspectivas se pueden destacar varios puntos. En primer lugar,
ser´ıa interesante medir la resistividad propia de los ejes a y b en el caso de β-FeSe, ya
que se espera una diferencia por haber una transicio´n nema´tica junto con la transicio´n
estructual. Para obtener una diferencia genuina entre la resistividad en ambas direc-
ciones habr´ıa que poder controlar el valor de la presio´n de manera externa al sistema
y de esta manera eliminar la presio´n aplicada por debajo de la transicio´n estructural.
Por otro lado, en la zona por debajo de 50 K puede haber alguna transicio´n o reestruc-
turacio´n interesante de caracterizar, debido tanto al cambio en la respuesta a la presio´n
externa, como al signo del coeficiente Hall. Respecto de las sustituciones, ser´ıa intere-
sante reducir la zona de miscibilidad en el caso de teluro y tener un rango ma´s amplio
de dopaje para el azufre. En ambos casos, el objetivo ser´ıa estudiar co´mo desaparece
la transicio´n estructural y si compite o no con la transicio´n superconductora.
Ape´ndice A
Sen˜al Hall en la resistividad
longitudinal
En varias mediciones de resistividad longitudinal se observa una diferencia al medir
con un campo magne´tico H o con -H como se muestra en la figura A.1. Esto se hace
ma´s evidente para temperaturas bajas (T<20 K) y campos grandes (µ0H∼16 T). Lo
cual coincide con la temperatura en donde la resistividad transversal aumenta consid-
erablemente como se ve en la figura A.2.
A continuacio´n se realiza una estimacio´n de la desalineacio´n que deber´ıan tener
los contactos de voltaje para que la sen˜al Hall sume una contribucio´n apreciable a la
resistividad longitudinal.
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118 Sen˜al Hall en la resistividad longitudinal
La corriente y el campo ele´ctrico esta´n relacionados por el tensor conductividad, si
el problema es en 2 dimensiones obtenemos,
j¯ = σ¯E¯ ⇒
(
Ex
Ey
)
=
1
σxxσyy − σxyσyx
(
σyy −σxy
−σyx σxx
)(
jx
jy
)
(A.1)
donde σhk es la conductividad para un campo ele´ctrico en la direccio´n k, dada una
corriente en la direccio´n h. La diferencia de potencial entre dos puntos de la muestra
esta´ dada por,
∆V =
∫ 2
1
E¯.dl¯. (A.2)
Suponiendo que la corriente esta´ en la direccio´n del eje x, jy = 0, obtenemos que la
diferencia de potencial esta´ dada por,
∆V =
σyylx − σyxly
σxxσyy − σxyσyx jx = Rjx, (A.3)
donde lx y ly son las distancias entre los contactos de voltaje en las direcciones x e y,
respectivamente y R es la resistencia. Por lo tanto, la diferencia normalizada entre la
resistencia con un campo aplicado H o con -H se puede escribir como,∣∣∣R(µ0H)−R(−µ0H)
R(µ0H) +R(−µ0H)
∣∣∣ = ∣∣∣σyxly
σyylx
∣∣∣ = ∣∣∣ρxyly
ρxxlx
∣∣∣. (A.4)
Se utilizo´ que σhk(µ0H)=sσhk(−µ0H), donde s=−1 si los ı´ndices son diferentes mien-
tras que s=1 si son iguales. Adema´s, ρxx=
σyy
σxxσyy−σxyσyx y ρxy=
σyx
σxxσyy−σxyσyx . Hay que
observar que si los contactos esta´n perfectamente alineados en la direccio´n y, la dife-
rencia entre R(µ0H) y R(−µ0H) es nula.
En la figura A.3 se muestra la diferencia normalizada entre la resistencia con H y
con −H para distintos cristales de β-FeSe con µ0H=16 T. Adema´s se lo compara con
ρxy/ρxx. Hay casos donde
∣∣(R(µ0H)−R(−µ0H))/(R(µ0H) +R(−µ0H))∣∣ toma valores
parecidos a ρxy/ρxx, lo que significa que la desalineacio´n es tal que lx'ly. Esto puede
pasar, debido a que los contactos de voltaje en muchas muestras no son puntuales.
En este caso, el punto en el que esta´ haciendo mejor contacto puede ser diferente en
ambos lados de la muestra y no ser despreciable el valor de ly como se esquematiza
en el recuadro de la figura A.3. Por debajo de 20 K para µ0H=16 T, ρxy aumenta
considerablemente su valor y se hace ma´s notable la posible desalineacio´n.
En el caso de la corriente en el eje c y el campo en esta misma direccio´n, la con-
tribucio´n de la sen˜al Hall a la resistividad longitudinal es pra´cticamente nula. Por un
lado, los contactos de voltaje tendr´ıan que estar desalineados respecto del eje c. Esta
alineacio´n se puede verificar con la temperatura a la que se encuentra el ma´ximo en
la resistividad a campo nulo como se mostro´ en el cap´ıtulo 6. Adema´s para la sen˜al
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Hall importa la componente del campo magne´tico perpendicular a la corriente y a los
contactos de voltaje. La cual esta´ dada por µ0H.sin θ donde θ es la desalineacio´n entre
el campo y la corriente. Una desalineacio´n importante es del orden de θ'10◦ lo cual
nos da que µ0H.sin θ'2.8 T, para µ0H=16 T. Para estos valores de campo, ρxy es casi
despreciable como se ve en la figura 6.10 para el caso de la corriente en el plano ab. Se
podr´ıa esperar que ρxy tenga un comportamiento similar cuando la corriente esta´ en el
eje c.
Como conclusio´n, la contribucio´n de la sen˜al Hall al voltaje longitudinal puede ser
importante y dar un error en la medicio´n del orden del 5% para temperaturas menores
a 20 K y campos de 16 T. Al aumentar la temperatura o disminuir el campo magne´tico
se reduce el error en la medicio´n. Para obtener buenos datos con campo magne´tico, hay
que medir con H y con −H. De la suma se obtiene la magnetorresistencia, mientras
que la resta da la sen˜al Hall. Sin embargo, una forma de estimar si estas dos mediciones
son necesarias, es medir una dependencia angular por debajo de 20 K con un campo
magne´tico aplicado de 16 T. De la diferencia entre los valores con H y con −H se
puede obtener una idea de la desalineacio´n de los contactos. Por otro lado, cuando
la corriente se encuentra en el eje c la contribucio´n de la sen˜al Hall es mucho menor
debido a que la alineacio´n de los contactos se puede verificar a campo nulo observando
la posicio´n del ma´ximo en la resistividad.

Ape´ndice B
Efecto Seebeck en β-FeSe
Como se vio en los ejemplos del cap´ıtulo 2, el coeficiente Seebeck en β-FeSe cambia
de signo positivo a negativo por debajo de T∼50 K aumentando considerablemente su
valor absoluto. Por debajo de esta temperatura, hay que tener especial cuidado en las
mediciones de resistividad ya que se puede estar sumando un voltaje espurio de la sen˜al
Seebeck. Para que esto suceda, tiene que haber un gradiente de temperatura a lo largo
del cristal. Ejemplos de esta situacio´n son que algu´n contacto de corriente sea ma´s
resistivo que el resto o que el cristal tenga mejor acople te´rmico con el portamuestra
en una zona respecto de otra. Tambie´n puede haber una contribucio´n de los cables del
equipo a la sen˜al Seebeck a lo largo de todo el rango de temperatura en estudio.
Por otro lado, si la corriente es baja, la sen˜al Seebeck puede ser comparable con el
voltaje longitudinal. El voltaje medido esta´ dado por,
∆V = IR + S∇T. (B.1)
Es decir, por una diferencia de tensio´n debida a la corriente aplicada al cristal, ma´s
otro te´rmino proveniente del voltaje Seebeck. Este u´ltimo incluye a alguna diferencia
de temperatura en la muestra y la contribucio´n Seebeck de los cables. El me´todo de
medicio´n consiste en colocar la corriente en un sentido, +I, y luego invertirla, -I. Por
lo tanto, se obtienen los voltajes,
V + = IR + S∇T,
V − = −IR + S∇T.
(B.2)
Al restar ambos voltajes, idealmente se obtiene solo la parte resistiva. Sin embargo,
en una medicio´n en funcio´n de la temperatura, puede pasar que el te´rmino S∇T no
se anule completamente en la resta de los voltajes. Esto puede ser si el coeficiente
Seebeck var´ıa fuertemente con la temperatura o si hay un cambio del gradiente durante
la medicio´n. Al medir la resistencia aumentando o disminuyendo la temperatura, los
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gradientes tienen signos opuestos y pueden dar origen a una histe´resis. Un ejemplo de
este caso se muestra en la figura B.1, donde hay una diferencia en las mediciones de la
resistividad aumentando y disminuyendo la temperatura. Esta diferencia se incrementa
al aumentar la velocidad de medicio´n, ver el recuadro de la figura. Por otro lado, en la
figura B.2 se muestra la diferencia entre la subida y la bajada normalizada por su valor
de equilibrio. Aca´ se ve claramente que la diferencia entre ambas mediciones comienza
cuando el coeficiente Seebeck en β-FeSe se hace ma´s importante[21]. Esto podr´ıa estar
indicando que gran parte del voltaje Seebeck se debe a una diferencia de temperatura
en la muestra.
Como prueba de que esta histe´resis se debe a una contribucio´n espuria del Seebeck
y no es un comportamiento intr´ınseco del material se realizo´ el siguiente ana´lisis. Se
supone que V + y V − no corresponden a la misma temperatura. En el proceso de
medicio´n se mide T1, V
+, V − y finalmente T2, como se muestra en la figura B.3.
Si suponemos que la temperatura var´ıa linealmente, las temperaturas a las que se
encuentra el sistema en la medicio´n de cada voltaje ser´ıan T (V +)=0.75T1+0.25T2 y
T (V −)=0.25T1+0.75T2. Si se hace una extrapolacio´n lineal de los valores de V + y
V − y se los calcula en Tm=T1+T2/2 se puede obtener ambos voltajes a la misma
temperatura y de la resta obtener la resistividad. En la figura B.4 se muestra la
resistividad con un comportamiento similar al de la figura B.1 pero ma´s pronunciado.
Se muestra la resistencia para varios valores de corriente utilizada. La diferencia con
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Figura B.3: Esquema del orden en el que se realiza el proceso de medicio´n.
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Figura B.4: Resistividad en funcio´n de la temperatura para diferentes valores de corriente
con y sin utilizar la correccio´n a la temperatura del voltaje medido. Los casos donde se utilizo´
la correccio´n se indican con Interp. Para todos los casos se mide disminuyendo la temperatura.
el valor de equilibrio es ma´s importante cuanto ma´s chica es la corriente utilizada. El
caso de I=1x10−5 A es el ma´s similar al de la figura B.1. Luego de hacer la correccio´n
interpolando se obtiene el valor de equilibrio donde desaparece totalmente la histe´resis
en todos los casos.
Como conclusio´n, es importante hacer contactos de baja resistencia y que la muestra
tenga un acople te´rmico homoge´neo con el portamuestra. Por otro lado, tambie´n es
conveniente medir con una corriente lo ma´s grande posible, asegura´ndose de que no
este´ aumentando la temperatura de la muestra. De esta manera el te´rmino Seebeck
es menor en comparacio´n con el resistivo y de la resta V + - V − se puede obtener R.
Adema´s, la velocidad de medicio´n tiene que ser lo ma´s baja posible para que no haya
una diferencia importante entre las temperaturas T1 y T2. Tambie´n, es u´til hacer una
correccio´n interpolando V + y V − a su valor en una temperatura Tm despue´s de la
medicio´n para terminar de eliminar la posible contribucio´n del efecto Seebeck.

Ape´ndice C
Presio´n uniaxial
En primer lugar se presenta el dispositivo empleado para realizar una presio´n uniaxial.
Este consiste en una planchuela de cobre con un agujero del taman˜o del cristal. A
la muestra de β-FeSe se la pega con barniz GE7031 de dos extremos opuestos a los
bordes del agujero, como se muestra en la figura C.1. Al disminuir la temperatura, los
materiales se van a contraer y se va a ejercer una presio´n sobre el cristal, debido a que
el cobre y el β-FeSe no tienen los mismos coeficientes de expansio´n.
Portamuestra de Cobre
GE7031
CristalContactos
Hueco
300μm
Figura C.1: Izquierda : Foto del cristal de β-FeSe pegado de dos extremos a los bordes de
un hueco de una planchuela de cobre. Derecha : Esquema del dispositivo utilizado para aplicar
una tensio´n unaxial al cristal de β-FeSe.
Para poder aplicar la tensio´n uniaxial en la direccio´n del eje a o b de la fase or-
torro´mbica es necesario identificar los ejes cristalinos. Para esto se utilizo´ un experi-
mento de difraccio´n de RX como se muestra en la figura C.2a). Se realizo´ un barrido
φ con χ=90 ◦ y 2θ=48.3 ◦, en el cual se observa un ma´ximo en φ=144.3 ◦ correspon-
diente al plano (200). En la figura C.2b) se indica la definicio´n de φ=0 ◦, φ=144.3 ◦
y la posicio´n de los contactos. Se puede ver que el eje a de la fase tetragonal esta´ a
50.4 ◦ de la direccio´n de los contactos. Como los ejes a y b de la fase ortorro´mbica
se encuentran a 45 ◦ del eje a de la fase tetragonal, se obtiene que la tensio´n se esta´
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Figura C.2: a) Barrido φ para χ=90 ◦ y 2θ=48.3 ◦. b) Se indica φ=144.3 ◦ siendo el a´ngulo
del ma´ximo en el barrido φ y corresponde al eje a de la fase tetragonal. Tambie´n muestra la
posicio´n de los ejes a′ y b′ de la fase ortorro´mbica respecto de los contactos para mediciones de
resistividad.
realizando pra´cticamente en la direccio´n deseada.
Finalmente, se presenta una estimacio´n de la presio´n ejercida por el portamuestra
de cobre sobre el cristal al disminuir la temperatura. Entre 294 y 81 K, el cobre va
a sufrir un cambio relativo de longitud1 de ∆L/L=3.26x10−3. Mientras que en β-
FeSe se obtiene un cambio de ∆L/L=1.90x10−3 en el mismo rango de temperaturas
calculado con el cambio en el para´metro de red. Por lo tanto, de la resta2 se obtiene
que el cambio en la longitud debido a estar pegado al cobre es ∆L/L=1.36x10−3. Es
decir, el portamuestra ejerce una presio´n sobre el cristal. Teniendo en cuenta que el
mo´dulo de compresibilidad en β-FeSe es E'42 GPa[106], la tensio´n uniaxial resultante
sobre la muestra ser´ıa un esfuerzo de compresio´n dado por σ=E.∆L/L=0.057 GPa.
Sin embargo, en la referencia [118] hacen un experimento similar de presio´n uniaxial
donde estiran la muestra. En este caso, obtienen que la resistividad aumenta en la
direccio´n de la tensio´n al igual que en nuestro caso, como se ve en la figura 6.15. Esto
hace pensar que, al contraerse el hueco en el cobre, la muestra se pandea y se termina
tensionando, en vez de contraerse. Por lo que la cuenta anterior ya no ser´ıa va´lida.
Como conclusio´n, se esta´ realizando un tensio´n uniaxial en la direccio´n del eje a o
b de la fase ortorro´mbica. Esto puede servir para disminuir o eliminar las maclas que
se forman por debajo de la transicio´n estructural.
1https://www.copper.org/resources/properties/cryogenic/images/Thermal-Expansion-
Coefficient.gif
2No se tiene en cuenta al barniz GE7031 en esta estimacio´n, debido a que es una capa muy delgada
y se va a considerar despreciable su cambio de longitud (LGE7031) respecto de la del cristal o la del
hueco en la planchuela de cobre (L).
Ape´ndice D
Re´gimen te´rmicamente activado
Los cristales de FeSe1-xTex tienen un ma´ximo en la resistividad que se asocia con un
cambio del comportamiento meta´lico a uno te´rmicamente activado a mayores tempera-
turas. Resultados con estas caracter´ısticas se muestran en los cap´ıtulos 4 y 8, mientras
que se estudian en ma´s profundidad en el cap´ıtulo 6 para β-FeSe. En este ape´ndice se
analiza si el cambio de la posicio´n del ma´ximo con el contenido de teluro puede estar
relacionado principalmente con dos factores: cambios en la metalicidad o en el valor
del pseudo-gap. En primer lugar, el reemplazar selenio por teluro puede hacer que el
material sea menos meta´lico. Por otro lado, si el valor del pseudo-gap cambia con el
contenido de teluro se puede modificar la posicio´n del ma´ximo de la resistividad. Para
ver co´mo influyen estos cambios en la resistividad se utilizo´ la ecuacio´n propuesta en
el cap´ıtulo 6,
σ = σG + σM = (rge
∆
T )−1 + (r0 + rm1T + rm2T 2)−1, (D.1)
donde ∆ es el gap, rm2T
2 y rm1T representan el scattering electro´n-electro´n y con los
fonones, respectivamente y r0 es la resistividad residual[104]. En ausencia de campo
magne´tico aplicado, la resistividad esta´ dada por ρ=σ−1.
En la figura D.1 se muestra la resistividad calculada para tres valores del pseudo-
gap con un mismo conjunto de constantes meta´licas. En la tabla D.1 se muestran
los valores utilizados en la ecuacio´n D.1 para obtener las gra´ficas de la figura, donde
se tomo´ como base los valores obtenidos para el caso de β-FeSe en el cap´ıtulo 6. Se
puede ver que, mientras menor es el valor del pseudo-gap, el ma´ximo se encuentra
a temperaturas ma´s bajas debido a que aparecen antes los portadores te´rmicamente
activados. Esto indicar´ıa que el agregar teluro tender´ıa a disminuir el pseudo-gap. Sin
embargo, el gap que observan en la referencia [49] tiene su origen en el acoplamiento
esp´ın-o´rbita y no deber´ıa cambiar demasiado su valor al reemplazar selenio por teluro
ya que esta´ relacionado con las bandas asociadas a los orbitales del hierro.
Por otro lado, en la figura D.2 se modifica la contribucio´n tipo meta´lica de la
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Figura D.1: Resistividad calculada para
distintos valores del pseudo-gap. En l´ınea de
puntos se muestra la posicio´n del ma´ximo.
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Figura D.2: Resitividad calculada para dis-
tintos valores de metalicidad. En l´ınea de pun-
tos se muestra la posicio´n del ma´ximo.
∆(meV) rg(mΩ.cm) r0(mΩ.cm) rm1(mΩ.cm.K
−1) rm2(mΩ.cm.K−2)
∆1 45 0.3 2.7x10
−2 2x10−3 9.9x10−6
∆2 35 0.3 2.7x10
−2 2x10−3 9.9x10−6
∆3 25 0.3 2.7x10
−2 2x10−3 9.9x10−6
M1 45 0.3 2.7x10
−2 2x10−3 9.9x10−6
M2 45 0.3 2.7x10
−2 2.4x10−3 12x10−6
M3 45 0.3 2.7x10
−2 2.8x10−3 14x10−6
Tabla D.1: Valores utilizados en la ecuacio´n D.1 para graficar la resistividad en las figuras
D.1 y D.2.
resistividad mientras se mantiene constante el valor del pseudo-gap. El convertirse en
un peor metal tambie´n va en el sentido de que la temperatura del ma´ximo disminuya, ya
que a menores temperaturas empieza a jugar un papel ma´s importante los portadores
te´rmicamente activados. Nuevamente los valores utilizados se muestran en la tabla
D.1.
Como conclusio´n, el cambio en la posicio´n del ma´ximo en las muestras con teluro se
podr´ıa deber principalmente a que el material parece ser menos meta´lico cuanto ma´s
teluro tiene. Por otro lado, la pe´rdida de la metalicidad se la podr´ıa entender en vista
de que al agregar teluro, aumenta el para´metro de red y disminuye el solapamiento de
las funciones de onda en cada sitio, lo que se reflejar´ıa en una disminucio´n del hopping
y por lo tanto, un aumento en la resistividad.
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